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RESUMO 
 
A formação de cristais de parafinas no petróleo tende a ocorrer em qualquer situação 
na qual o óleo sofra uma redução de temperatura. Sendo esse um dos maiores e 
principais problemas de fluxo para transporte e produção. Nos casos onde nenhuma 
intervenção é realizada, os cristais tendem a se aglomerar, aumentando assim de 
tamanho e levando a precipitação nas paredes do duto, o que diminui o calibre do 
mesmo. Isto prejudica o escoamento do óleo e consequentemente ocasiona diversos 
problemas nas operações de transferência. A fim de minimizar ou sanar os 
contratempos gerados foram desenvolvidas inúmeras técnicas de remediação como 
o uso de pigging, solventes e aditivos químicos. O uso de aditivos químicos, no 
entanto, ganhou grande popularidade recentemente devido à sua fácil aplicação e 
menor custo. Neste contexto, para o presente trabalho foram sintetizados oito novos 
ésteres de cadeia longa, não poliméricos, e em sua maioria com bons rendimentos 
(84 a 97 %). Essa nova classe de aditivos foi racionalizada a fim de determinar a 
relação estrutura/atividade, descritas a seguir, e prospectar a máxima eficiência nas 
atividades supracitadas: o comprimento e a linearidade da cadeia alquílica, o tamanho 
do espaçador entre o núcleo polar e o grupo éster, o heteroátomo ligado ao anel 
naftoquinônico e o efeito da polaridade do anel, com a troca do anel de naftoquinona 
polar pelo cicloexil apolar. Os ésteres foram testados em dois óleos brasileiros com 
ensaios de ponto de fluidez e experimento calorimétrico para determinação da 
Temperatura de Início do Aparecimento dos Cristais (TIAC) por calorimetria de 
varredura diferencial (DSC). Foram realizados ainda ensaios cromatográficos para a 
caracterização da porção parafínica de ambos os óleos, análises por difração de raios-
X para a determinação da TIAC no óleo A aditivado e estudos de estabilidade térmica 
nos aditivos. Para fins de comparação os testes para determinação da TIAC e 
depressão de fluidez também foram realizados com os óleos bruto e aditivado com o 
controle comercial NuFlo-151. A partir desse comparativo observou-se que os aditivos 
1c e 1d, constituídos pelos ácidos palmítico e esteárico, respectivamente, com o 
núcleo naftoquinônico, espaçador contendo dois átomos de carbono e nitrogênio 
como heteroátomo, foram os inibidores mais efetivos para os óleos testados. Os 
valores de ponto de fluidez melhoraram em até 10 °C para o óleo A e 18 °C para B. 
Além disso, cálculos computacionais comprovaram que a presença do heteroátomo 
de nitrogênio tem como consequência uma maior polarização do núcleo de 
naftoquinônico, e este por sua vez, se mostrou essencial para a maior eficácia do 
inibidor. Essa nova classe de aditivos à base de quinonas apresentou melhores 
resultados que o comercial testado, mesmo quando aplicados em concentrações 
menores que as relatadas na literatura. Destaca-se por fim o benefício da estrutura 
não-polimérica dos aditivos inéditos sintetizados, uma vez que é de conhecimento que 
os polímeros não apresentam resistência mecânica. Tal fato, mitiga, ao menos em 
parte, a necessidade de contínua reposição do aditivo. 
 
 
Palavras-chave: Inibidores não poliméricos. Deposição de parafina. Ponto de fluidez. 
TIAC. Viscosidade. 
 
 
 
ABSTRACT 
 
The formation of paraffin crystals in petroleum tends to occur in any situation in which 
the oil suffers a decrease in temperature. This is one of the main and biggest problems 
of flux for transportation and production. In the cases which no intervention is 
performed, the crystals tend to agglomerate, increasing their sizes and leading to 
precipitation on the walls of the pipe, decreasing its caliber. This hampers the oil flow 
and consequently causes various problems in the operation of transference. Aiming to 
minimize or overcome the setbacks numerous remediation techniques were developed 
such as the use of pigging, solvents, and chemical additives. The use of chemical 
additives, however, is becoming increasingly popular due to its easy application and 
lower cost. In this context, for the present work eight long-chained non-polymeric 
esters were synthesized mostly with good yields (84 to 97%). This new class of 
additives was rationalized with the purpose of determining the correlation 
structure/activity, described below, and to prospect the maximum efficiency in the cited 
activities: the length and linearity of the alkylic chain, the size of the spacer that 
separates the polar nucleus and the ester group, the heteroatom bonded to the 
naphtoquinonic ring, and the effect of the ring polarity, with the exchange of the polar 
ring of naphtoquinone for the nonpolar cyclohexyl. These esters were tested in two 
Brazilian oils by pour point assays and calorimetric experiments to determine the Wax 
Appearance Temperature (WAT) by Differential Scanning Calorimetry (DSC). 
Chromatographic assays were also performed to characterize the paraffinic portion of 
both oils, analyses by X-ray diffraction to determine WAT of additivated oil A and 
studies of thermal stability of the additives. For comparison the WAT and pour point 
depression tests were also performed to the crude and additivated oils with the 
commercial control NuFlo-151. From this comparison it was observed that the 
additives 1c and 1d, composed of palmitic and stearic acids, respectively, with the 
naphtoquinonic nucleus, and the spacer containing two carbon atoms and nitrogen as 
heteroatom, were the most effective inhibitors for the tested oils. The pour point values 
improved in up to 10 °C for oil A and 18 °C for B. Furthermore, computational 
calculations proved that the presence of nitrogen heteroatom has as consequence a 
higher polarization of the naphtoquinonic nucleus, which in turn was shown to be 
essential to the higher efficiency of the inhibitor. This new class of additives based on 
quinones presented better results than the commercial tested, even when applied in 
concentrations lower than those related in the literature. Stands out the benefit of the 
non-polymeric structure of the unpublished additives synthesized, since it is known that 
polymers do not have mechanical resistance. This fact mitigates, at least partially, the 
need of continuous replacement of additive. 
Keywords: Non-polymeric inhibitors. Paraffin deposition. Pour point. WAT. Viscosity.  
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1. INTRODUÇÃO 
1.1. Petróleo  
Os relatos de utilização do petróleo pela humanidade, remota a tempos bíblicos, com 
a utilização do betume para impermeabilizar a Arca de Noé, sendo posteriormente 
também aplicado no assentamento de tijolos (asfalto), pavimentação de estradas e 
fim bélicos, por diversas civilizações, e sua obtenção ocorria por exsudações naturais 
(fenômeno migratório do poço para a superfície). Porém o início da exploração 
comercial data de 1859 com o primeiro poço perfurado na Pensilvânia (EUA), levando 
a descoberta dos produtos derivados, obtidos por destilação, marcando assim a era 
do petróleo.1 Desde então, o consumo mundial de petróleo vem aumentando por ser 
uma fonte de energia significativa e fundamental, principalmente nos países mais 
desenvolvidos (Figura 1)2, onde estima-se que 80% da demanda energética da 
próxima década será fornecida pelo petróleo como também por seus derivados.3 Isso 
está relacionado ao crescimento econômico e da sociedade que acaba por depender 
dos custos relacionados a necessidade de ampliação na produção, transporte, 
tratamento (refino) e armazenamento.  
 
Figura 1. Gráfico da participação de alguns países no consumo mundial de petróleo em 2016.2 
 
A palavra petróleo vem do latim petroleum, petra = pedra e oleum = óleo. O petróleo, 
também chamado de óleo bruto, é visivelmente uma mistura homogênea, entretanto 
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trata-se de uma combinação complexa de hidrocarbonetos, formada por gases, 
líquidos e sólidos.4,5 De acordo com  Thomas o petróleo é uma substância oleosa, 
inflamável, menos densa que a água, com cheiro característico e coloração que varia 
do negro ao castanho claro.1 Já a American Society for Testing and Materials (ASTM) 
define como uma mistura de ocorrência natural, consistindo predominantemente em 
hidrocarbonetos e derivados orgânicos, sulfurados, nitrogenados, oxigenados e outros 
elementos.6 
Existem várias teorias acerca de sua origem, sendo a mais aceita, a partir do produto 
da deposição e decomposição de restos de seres vivos microscópicos e organismos 
marinhos. A conversão dessa matéria orgânica em petróleo sofre ação do aumento 
da pressão e da temperatura, e é conhecida como maturação podendo ser dividida 
em quatro etapas distintas: diagênese, catagênese, metagênese e metamorfismo. A 
diagênese (ocorre em pequenas profundidades e baixas temperaturas) tem início com 
a decomposição bioquímica, gerando metano e biogênio que em seguida é convertido 
em querogênio (matéria orgânica amorfa), já na catagênese (50 - 150 °C) o 
querogênio é craqueado dando origem a moléculas menores e mais simples formando 
assim a maioria do óleo bruto. Na metagênese (150 - 200 °C), há formação de gás 
leve. Por fim no metamorfismo (temperaturas superiores a 200 °C), estágio final de 
formação, gera gás carbônico e um pouco de gás metano, pela degradação dos 
hidrocarbonetos.1,4 
Os compostos presentes no petróleo podem ser divididos em dois grandes grupos: os 
hidrocarbonetos (compostos apolares) e os não hidrocarbonetos (compostos polares). 
Os hidrocarbonetos (HC), principal constituinte, são compostos formados única e 
exclusivamente por carbono e hidrogênio, já os não hidrocarbonetos apresentam 
heteroátomos em sua estrutura, como: oxigênio, enxofre, nitrogênio e alguns 
metais.1,4 As características do óleo variam de acordo com o reservatório de onde foi 
extraído, porém a composição elementar varia pouco de óleo para óleo, como pode 
ser visto na Tabela 1.1 
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Tabela 1. Análise elementar do petróleo.1 
Elementos Percentagem em massa (%) 
Carbono (C) 83 - 87 
Hidrogênio (H) 11 - 14 
Enxofre (S) 0,06 - 8 
Nitrogênio (N) 0,11 - 1,7 
Oxigênio (O) 0,1 - 2 
Metais Até 0,03 
 
Os hidrocarbonetos podem ser divididos em subclasses que levam em consideração 
o tipo de ligação entre os carbonos da estrutura, sendo elas: saturados, insaturados e 
aromáticos (Figura 2). Os compostos saturados, também chamados de parafinas, são 
formados por alcanos normais (parafinas normal ou linear) e suas cadeias podem 
varias de um até mais de 20 carbonos; os isoalcanos (isoparafinas) por sua vez são 
parafinas com ramificações em um ou mais átomos de carbonos; já os cicloalcanos 
(naftenos) podem apresentar radicais parafínicos normais ou ramificados ligados a 
hidrocarbonetos cíclicos. Os insaturados são também conhecidos como olefinas e em 
sua estrutura apresentam no mínimo uma ligação dupla e/ou tripla, e se encontram 
em baixas concentrações devido a sua relativa reatividade.1,4 
A última classe é denominada de hidrocarbonetos aromáticos ou arenos. Compreende 
derivados do benzeno como tolueno, xileno e etilbenzeno, e podem ser classificados 
em isolados, conjugados, condensados e mistos. Os isolados se apresentam como 
anéis benzênicos substituídos, já os conjugados apresentam anéis separados por 
insaturação. Os condensados por sua vez são anéis fundidos, ou seja, um carbono 
faz parte de mais de um anel. No caso dos arenos mistos há a presença simultânea 
de núcleo aromático e radical naftênico ou núcleo naftênico e radical aromático.1 
A Figura 2 mostra exemplos de hidrocarbonetos e suas subdivisões. 
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Figura 2. Exemplos de hidrocarbonetos derivados do petróleo e suas classificações. 
 
Os não hidrocarbonetos são caracterizados pela presença de heteroátomos como 
enxofre, nitrogênio, oxigênio e alguns metais. Esses constituintes são considerados 
impurezas. 
Os compostos de enxofre ocorrem no petróleo na forma de tiofenos, benzotiofenos, 
sulfetos e derivados, e são responsáveis pela corrosividade, determinam a cor e o 
cheiro dos produtos finais. Geralmente, quanto maior a densidade do petróleo, maior 
será o seu teor de enxofre.1,4 
Os nitrogenados se apresentam na forma de piridinas, pirróis e porfirinas, por 
exemplo, e são incumbidos de favorecer a formação de emulsões e alterar a coloração 
dos produtos finais. Assim como os nitrogenados, os oxigenados aparecem de forma 
complexa, tais como: ácidos carboxílicos, fenóis, cresóis e benzofuranos, e são 
responsáveis pela acidez, coloração, odor e corrosividade das frações.4 
Os compostos metálicos apresentam-se de duas formas: compostos organometálicos 
complexos e como sais orgânicos. Os metais de maior incidência são o níquel e o 
vanádio.1 
A Figura 3 apresenta exemplos de compostos polares orgânicos encontrados no 
petróleo. 
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Figura 3. Exemplos compostos polares e suas classificações. 
  
Por ser uma mistura complexa, suas características variam de acordo com o 
reservatório de onde foi extraído, o que leva a possuir inúmeras classificações, como 
quanto à densidade e a constituição, por exemplo. 
Segundo a densidade, varia entre os menos densos, nomeados extra leves, e os mais 
densos, nomeados asfaltênicos que são os óleos mais pesados. A densidade do 
petróleo e de seus derivados está relacionada com o seu grau API (°API), seguindo 
uma escala arbitrária que pode ser calculada segundo a Equação 1.4,6 Onde ρ é a 
gravidade específica do óleo (razão entre as densidades do óleo e da água a 15,6 °C). 
 
°𝐴𝑃𝐼 =
141,5
𝜌 (15,6 °𝐶)
− 131,5       𝐸𝑞𝑢𝑎çã𝑜 1 
 
Analisando a Equação 1 é possível observar que quanto maior o valor da gravidade 
específica (ρ), ou seja maior a densidade do óleo, menor será seu °API, por serem 
grandezas inversamente proporcionais. Essa relação pode ser observada na Tabela 
2 abaixo. 
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Tabela 2. Classificação do petróleo segundo a densidade (°API).4 
Classificação °API Densidade (g.mL-1) 
Extra leve °API ≥ 40 <0,821 
Leve 40 > °API ≥ 33 0,821 – 0,857 
Médio 33 > °API ≥ 27 0,857 – 0,889 
Pesado 27 > °API ≥ 19 0,889 – 0,937 
Extra pesado 19 > °API ≥ 15 0,937 – 0,962 
Asfaltênicos °API < 15 >0,962 
 
A classificação de acordo com a constituição, é de grande interesse para a indústria 
petrolífera, e pode ser dividida em seis classes, sendo elas: classe aromático-asfáltica, 
aromático-naftênica, aromática intermediária, naftênica, parafínico-naftênica e classe 
parafínica. 
A classe aromático-asfáltica (> 35 % de asfaltenos e resinas) é formada após um 
processo de biodegradação avançada com a união de monocicloalcenos e oxidação, 
enquanto a aromático-naftênica (> 35 % de naftênicos) são óleos que passaram por 
um processo inicial de degradação, onde são removidas as parafinas, a aromática 
intermediária (> 50 % hidrocarbonetos a aromáticos) são constituídas por óleos 
pesados, já a naftênica (> 70 % de naftênicos) contém baixo teor de enxofre e poucos 
óleos se enquadram e a classe parafínico-naftênica (50 -70 % parafinas, > 20 % de 
naftênicos) que apresenta os maiores valores de densidade e viscosidade quando 
comparado aos óleos parafínicos.1 
Por fim a classe parafínica (≥ 75 % de parafinas) é constituída por óleos leves ou de 
alto ponto de fluidez e baixa viscosidade, exceto nos casos de grande quantidade de 
parafinas normais.1 Essa alta concentração de parafinas lineares acarrete grandes 
desafios durante a produção por ser dispendioso, complexo e oferece diversas 
dificuldades. 
 
1.2. Parafinas: mecanismos de deposição e remediação 
As parafinas são tipicamente compostos saturados lineares, podendo ser de cadeia 
longa, formados exclusivamente de carbono e hidrogênio com fórmula geral CnH2n+2. 
Trata-se de uma substância de ocorrência natural em óleos brutos e cerca de 20 % 
das reservas mundiais são de petróleos parafínicos pesado.7 
Podem ser categorizadas em dois tipos distintos: as parafinas macrocristalinas, 
composta de alcanos lineares com baixo peso molecular (C16 - C40) com temperatura 
de fusão mais baixa do que as microcristalinas que contém uma grande quantidade 
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de isoparafinas de alto peso molecular e cicloalcanos (C30 - C60).8–10 Os dois tipos 
influenciam negativamente a qualidade e aplicação do petróleo.9 
A presença de grandes concentrações desses compostos pode causar uma variedade 
de problemas críticos durante a produção e transporte, que vai desde emulsões 
estabilizadas até obstrução da linha de fluxo devido a formação de cristais de parafina, 
sendo o segundo, consequência da diminuição nos limites de solubilidade dos 
compostos parafínicos quando há abaixamento da temperatura.11–13 Esses cristais se 
separam do óleo e começam a precipitar na parede dos dutos a medida que a 
temperatura diminui, criando uma rede cristalina que acaba por atrapalhar o óleo a 
fluir (Figura 4). Sendo ainda pior nos casos de exploração offshore devido a maior 
troca de calor do ambiente interno com o externo do duto. A demanda global por 
petróleo parafínico pesado e extra pesado extraído de águas ultra profundas (>1500 
m) aumentou no final do século 20 devido à queda de produção em campos rasos, a 
fim de suprir as necessidades energéticas nos últimos tempos.7,14 
 
 
Figura 4. Depósito de parafina precipitado na parede do duto.8 
 
A temperatura na qual a parafina transita do estado líquido para o sólido (cristalino) é 
denominada Temperatura de Início de Aparecimento de Cristais (TIAC ou WAT do 
inglês, Wax Appearence Temperature) que relaciona o resfriamento do petróleo com 
o fenômeno de precipitação. 15 Sendo assim, em condições de altas temperaturas e 
pressões as parafinas ficam no estado líquido e tornam-se sólidas e depositam nos 
dutos em temperaturas inferiores a TIAC.10 Dentre as técnicas utilizadas para 
determinar a TIAC de um óleo, tem-se: microscopia de luz polarizada, calorimetria de 
varredura diferencial (DSC), viscometria ou reometria, espectroscopia de 
infravermelho por transformada de Fourier, ressonância magnética nuclear de prótons 
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(RMN de 1H) entre outros.12,16,17 Destacando-se a DSC e a RMN de 1H como as mais 
utilizadas.16 
A cristalização da parafina ocorre em três estágios, são eles: a nucleação, o 
crescimento e a aglomeração. Durante o processo de nucleação as moléculas de 
parafina ficam emaranhadas e formam núcleos estáveis que atingem um tamanho 
crítico, em seguida esses núcleos aumentam de tamanho (fase de crescimento), e por 
fim na última fase ocorre a deposição sobre os dutos do sistema de produção.10,13,15,18 
Durante a formação dessa rede cristalina há aprisionamento do óleo líquido, o que 
pode acarretar em um crescimento mais rápidos dos depósitos de parafina formados 
na tubulação.5 
Os depósitos de parafina formados nas tubulações podem levar a redução da 
produção devido a diminuição do diâmetro do duto, desligamento da linha por 
obstrução total ou parcial (Figura 5), levando a danos, muitas vezes, irreparáveis que 
exigem abandono e substituição de equipamentos, além de problemas na segurança 
e para o meio ambiente.15,17,19 Como consequência acarreta um aumento nos custos 
da produção (extração, transporte e armazenamento) da indústria petrolífera, e de 
acordo com o Departamento de Energia dos Estados Unidos o custo para mitigar o 
bloqueio da tubulação em águas profundas (aproximadamente 400 m) pode chegar 
facilmente a US$ 1 milhão.19 
 
 
Figura 5. Linha desligada por precipitação contínua de parafina.7 
 
Nos casos em que os problemas de fluxo estão relacionados a deposição de parafina, 
faz-se necessário entender e compreender o processo. Esse por sua vez se mostrou 
complexo, dependendo da composição, pressão e temperatura do óleo.  Acredita-se 
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que a formação dos depósitos ocorre por mecanismo de difusão que pode ser 
subdividido em: difusão molecular, difusão de Soret e difusão Browniana.13,20 
O mecanismo de difusão molecular é tido como o mais lento e dominante no processo 
de precipitação. É baseado no gradiente de temperatura na seção radial, em razão da 
diferença de temperatura interna e externa da tubulação, ocorrendo assim a formação 
de partículas sólidas em solução que por difusão são atraídas para a parede do duto 
que encontra-se com menor temperatura.7,13,20,21 A difusão de Soret, por sua vez, é 
uma modificação da difusão molecular que além de considerar o gradiente de 
temperatura também pondera a transferência de calor entre as partículas (cristais de 
parafina), sendo assim, os cristais no interior do duto acabam por transferir calor para 
os da extremidade, logo  atingem a TIAC e acabam por precipitar nas paredes da 
tubulação.20,22 
O terceiro mecanismo é o de difusão Browniana que leva em consideração o 
movimento browniano aleatório dos cristais, como consequência da absorção do calor 
pelas mesmas. As partículas acabam se chocando com as parafinas ainda solúveis, 
favorecendo o processo de crescimento e aglomeração.13,23 
A fim de prevenir, eliminar e/ou remediar o processo de deposição de parafina, foram 
desenvolvidos alguns métodos que podem ser divididos de acordo com a natureza e 
podem ser agrupados em medidas: mecânicas, térmicas e químicas. 
Os métodos mecânicos são altamente dispendiosos e são métodos de remediação, 
ou seja, são empregados após os problemas de precipitação e obstrução total ou 
parcial da linha. Nesses casos o princípio é a retirada dos cristais de parafina 
precipitados, e podem ser exemplificados pelo uso de pigging, a aplicação da 
irradiação de micro-ondas/ultra-som, a raspagem mecânica e a injeção de gás inerte. 
O pigging é introduzido na tubulação e faz a raspagem do duto utilizando a própria 
pressão do fluxo a seu favor.24 Seu uso é desaconselhável em depósitos muito antigos 
e duros, pois pode levar a obstrução total da linha.25 A aplicação da irradiação de 
micro-ondas/ultra-som é empregada na tubulação visando a quebra dos cristais 
formados.26 Os outros dois métodos necessitam de interrupção da  produção, o que 
leva a um maior aumento dos custos. A raspagem é realizada manualmente ou com 
maquinário específico.25 Já a injeção de gás inerte foi testada apenas em escala 
laboratorial e consiste na injeção de nitrogênio para desobstruir a linha.19 
Os métodos térmicos podem ser subdivididos em: revestimento térmico nas 
tubulações, o pré-aquecimento do petróleo e o sistema gerador de nitrogênio. Os dois 
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primeiros são métodos de prevenção. O revestimento térmico consiste em encapsular 
toda a tubulação com mantas térmicas, diminuindo significativamente a troca de calor, 
logo também a variação de temperatura.24,27 O pré-aquecimento do petróleo é 
realizado em ciclos especiais de aquecimento e refrigeração, a fim de modificar a 
morfologia dos cristais formados.28 O último é um método de remediação onde é 
gerado nitrogênio in sito, por uma reação exotérmica para derreter os depósitos de 
parafina formados.29 
Dentre os tratamentos químicos, a diluição é um dos métodos mais antigos, utilizado 
desde a década de 1930 e consiste em na adição de líquido mais leve ou condensado 
de gás natural.15,28 Tem como vantagem a redução da viscosidade o que melhora o 
escoamento, entretanto o custo é elevado devido ao grande volume gasto e a 
necessidade de retirar o fluido de diluição ao final.30 
Ainda sobre os tratamentos químicos tem-se o uso de aditivos, que também são 
conhecidos como inibidores de deposição de parafina, que é um método de 
remediação.17,24,28 Esse método é muito econômico e de grande aplicabilidade, pois é 
aplicado em pequenas quantidades e não contamina o óleo por ficar nas frações mais 
pesadas.26,30 
 
1.3. Inibidores de deposição de parafina 
A eficiência do inibidor depende de sua estrutura química.31 Os inibidores são 
compostos por duas partes, sendo uma apolar formada por uma cadeia alifática, 
semelhante as parafinas, permitindo locais de nucleação e cristalização; já a outra 
parte da estrutura, polar, é a região responsável por alterar a morfologia dos cristais 
para bloquear o crescimento excessivo, por isso também são chamados de 
modificadores de cristais.24,30,32,33 Dessa forma, é comum os aditivos serem polímeros 
de cadeias lineares longas (C14 - C25 aproximadamente) ligada a um componente 
polar (acrilato, metacrilato, acetato, entre outros).14 Estudos mostram que quanto 
maior a semelhança de parte apolar da estrutura do aditivo com as parafinas 
presentes no óleo, maior será a capacidade de fixar os hidrocarbonetos parafínicos e 
de criar uma barreira para o crescimento dos cristais.14,33 
Os inibidores de deposição de parafina, em sua maioria, são adicionados ainda na 
etapa de extração e atuam durante todos os estágios de cristalização (nucleação, 
crescimento e aglomeração), assim retardam a formação dos cristais durante todo o 
processamento do petróleo e de seus derivados.10 Logo são capazes de alterar o 
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tamanho e a estrutura dos cristais, formando sólidos menores, assim impedindo o 
crescimento da rede cristalina e também a precipitação.30  
A atuação dos aditivos também pode estar fortemente relacionada com o ponto de 
fluidez do óleo, uma vez que a formação dos cristais ocasiona alteração na 
viscosidade absoluta e melhorando o comportamento reológico.18 Em ambos os casos 
a ação do inibidor está associada com a estrutura complexa do petróleo, gerando um 
grande desafio no desenvolvimento dos mesmos.34–36 A literatura dispõe de uma vasta 
gama de aditivos e alguns deles podem ser vistos na Tabela 3. Em sua grande maioria 
são estruturas poliméricas e copolímericas ou oligômeros, havendo apenas um não-
polimérico descrito na literatura que também é de nosso grupo de pesquisa.37 
 
Tabela 3. Inibidores de deposição de parafina descritos em relação às matrizes testadas e as 
concentrações praticadas. 
Inibidor Matriz 
Concentração 
(ppm) 
Ref. 
 
Óleo bruto 
Óleo bruto 
500 - 2000 
100 - 1000 
38 
24 
 
Óleo bruto 
Diesel 
50 - 5000 
50 
39 
40 
 
Óleo bruto 2000 - 10000 39 
 
Óleo bruto 200 34 
 
Óleo cru 1000 - 5000 14 
30 
 
 
Óleo cru 200 - 800 41 
 
Óleo cru 500 42 
 
Óleo cru 1000 - 5000 33 
 
Óleo cru 500 - 1000 43 
 
Óleo cru 100 - 1000 26 
 
Óleo cru 50 - 200 37 
 
1.4. Ponto de fluidez 
De acordo com a ASTM D5853 o ponto de fluidez é a menor temperatura que o 
petróleo bruto ainda se movimenta (escoa) e, abaixo, há total ausência de fluxo.44 O 
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que leva a mudanças drásticas nas propriedades reológicas, sendo assim o fluido 
passa a comportar-se como uma substância semi-sólida. 
No petróleo a alteração na propriedade de fluidez pode estar associada com as 
características e composição do óleo, ligadas a deposição de parafina e/ou 
viscosidade do mesmo.13 Cabe enfatizar que a deposição de parafinas e ponto de 
fluidez são processos físicos distintos, mas que podem se correlacionar em óleos 
muito parafínicos, uma vez que uma pequena porcentagem de parafinas pode elevar 
a temperatura do ponto de fluidez desses óleos.24 
A adição do inibidor leva a diminuição da temperatura de precipitação das parafinas, 
logo diminui a gelificação do óleo, dessa forma a viscosidade varia menos. Por isso 
os inibidores de deposição de parafina podem atuar como depressores de fluidez. Tais 
resultados são usados para a alocação e comercialização do óleo bruto.12,41 
Apesar de ser uma mistura complexa, o petróleo geralmente se comporta como um 
fluido newtoniano em temperaturas acima da TIAC, ou seja, a viscosidade independe 
da taxa de cisalhamento, não varia com o tempo e é proporcional a taxa de 
deformação.45 Entretanto, quando o óleo possui grande concentração de parafinas, o 
desvio do comportamento newtoniano é facilmente observado alguns graus abaixo da 
TIAC, pois, em resposta a tensão aplicada, a viscosidade muda fazendo-o se 
comportar no limite entre líquido e sólido, logo pode ser classificado como pseudo-
plástico ou plástico de Bingham.45 Dessa forma, fica claro que o comportamento do 
fluido está diretamente relacionado com sua viscosidade. 
Em resumo, o petróleo se comporta como um fluido newtoniano quando se encontra 
a temperatura e pressão do reservatório e como um fluido não-newtoniano a medida 
que exposto ao frio e começa a formação dos cristais.7 
A produção de óleos com baixo °API e/ou baixo ponto de fluidez vem aumentando, 
logo algumas propriedades físicas e químicas tornaram-se importantes como o teor 
de asfalteno, a densidade e a viscosidade. Sendo os dois últimos parâmetros de maior 
importância, uma vez que o óleo precisar ter valores apropriados para assegurar seu 
transporte.46 
 
1.4.1. Viscosidade 
Viscosidade é a resistência de um fluido ao fluxo de cisalhamento, ou seja, é uma 
propriedade física que o fluxo apresenta a resistir ao escoamento.47 Sendo assim um 
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fator importante na determinação das forças que devem ser ultrapassadas quando os 
fluidos são transportados por tubulações, pois a viscosidade denota oposição ao fluxo. 
De forma mais simples podemos dizer que um fluido é mais ou menos viscoso, quando 
comparados um ao outro, de acordo com a maior ou menor resistência durante o 
escoamento. Por exemplo, o óleo tem a viscosidade maior que a água, devido ao 
maior esforço realizado para agitar o melaço do que a água. 
A viscosidade pode depender de seis parâmetros distintos, são eles:48 
(i) a natureza físico-química da substância, ou seja, se é melaço ou água, por exemplo; 
(ii) a temperatura, pois, normalmente o aumento da temperatura diminui a viscosidade 
e vice-versa; 
(iii) a pressão quando aumentada comprime o fluido, aumentando assim sua 
resistência intermolecular o que tende a aumentar a viscosidade; 
(iv) a taxa de cisalhamento que a aumentar pode diminuir ou aumentar a viscosidade; 
(v) o tempo que relaciona se a substância foi submetida ao cisalhamento contínuo ou 
se foi mantida parada antes de ser analisada; 
(vi) o campo elétrico que está relacionado com suspensões (fluidos eletroviscosos ou 
fluidos eletroreológicos). Já existem pesquisam que aplicam fortes campos elétricos a 
fim de reduzir a viscosidade de óleos brutos.49,50 
Existem dois tipos de viscosidade: a viscosidade dinâmica e a viscosidade cinemática 
A viscosidade dinâmica, também conhecida como viscosidade absoluta, está 
relacionada as forças que geram ou alteram o movimento. É uma propriedade física 
que relaciona a tensão (𝜏𝑦𝑥) e a taxa de cisalhamento (𝑑𝑢 𝑑𝑦⁄ ) de acordo com a 
Equação 2  de Isaac Newton que descreve o comportamento de um líquido ideal.47 
 
𝜏𝑦𝑥 = 𝜇
𝑑𝑢
𝑑𝑦
       𝐸𝑞𝑢𝑎çã𝑜 2 
 
Onde: µ é a viscosidade dinâmica (Pa.s).  
 
Que de forma bem simples pode ser explicada com auxílio da Figura 6 abaixo. 
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Figura 6. Escoamento simples entre duas placas. 
 
A Figura 6 apresenta um líquido viscoso ideal entre duas placas, sendo que a superior 
se move com uma velocidade, v, relativa a placa inferior. Caso a força por unidade de 
área fosse medida na placa superior, encontraríamos F/A = (v/h), ou seja, a tensão 
de cisalhamento (F/A) é igual a viscosidade () vezes a taxa de cisalhamento (v/h), 
onde h é a distância entre as placas. 
Os fluidos que obedecem a essa proporcionalidade são chamados de fluidos 
newtonianos, em homenagem a Isaac Newton, e a viscosidade é uma constante para 
estes fluidos. Em situações de alta temperatura o petróleo parafínico se comporta 
como um fluido newtoniano. Nos casos em que não existe essa proporcionalidade 
eles são chamados fluidos não-newtonianos, e nesses casos a viscosidade aumenta 
com a variação de temperatura e com a tensão de cisalhamento aplicada.30,47,48  
A viscosidade cinemática, por sua vez, está relacionada apenas ao movimento, é a 
resistência que o fluido oferece para se movimentar. É definida por:48 
 
 
𝑣 =
𝜇
𝑑
       𝑒𝑞𝑢𝑎çã𝑜 3 
 
Onde: 𝑣 = viscosidade cinemática (mm2.s-1); 
µ = viscosidade dinâmica (mPa.s-1); e 
d = densidade (g.mL-1). 
Com base no que foi descrito é possível notar que normalmente o petróleo parafínico 
apresenta valores elevados de temperatura de TIAC e ponto de fluidez, alta 
viscosidade e segue um comportamento de fluido não-newtoniano.5 Dessa forma, o 
uso de inibidores de deposição de parafina podem acabar por alterar as propriedades 
citadas. 
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Dentre as técnicas que podem ser utilizadas para medir a viscosidade de um fluido, 
destaca-se aqui a reologia que estuda o escoamento e a deformação pela correlação 
da tensão e da taxa de cisalhamento.38 O resultado é expresso graficamente em 
diagramas sobrepostos da curva de fluxo (𝜏 na ordenada e 𝑑𝑢 𝑑𝑦⁄  na adscissa) e da 
curva de viscosidade dinâmica (𝜇 na ordenada e 𝑑𝑢 𝑑𝑦⁄  na abscissa).47,48 O resultado 
obtido é de viscosidade dinâmica, e esta está relacionada a viscosidade cinemática 
pela densidade (Equação 3). 
 
1.4.1. Densidade 
A densidade define-se como a razão entra massa e volume (Equação 4), sendo assim, 
a densidade mede a concentração de massa em determinado volume a uma dada 
temperatura.  
 
𝑑 =
𝑚
𝑉
       𝐸𝑞𝑢𝑎çã𝑜 4 
 
Onde: d = densidade (Kg.m-3); 
m = massa (Kg); 
V = volume (m3). 
 
A temperatura e a pressão são as duas únicas grandezas que afetam a densidade. 
Esta variação é relativamente pequena para líquidos e sólidos, mas grande para 
gases. Nos casos em que a pressão é aumentada há uma diminuição no volume e 
como consequência a densidade aumenta. Caso a temperatura seja elevada, na 
maioria dos casos, a densidade aumenta, uma vez que o volume aumenta. Essas 
variações podem ser visualizadas observando a Equação 4.48 
No Brasil a relação massa volume é conhecida como massa específica, enquanto 
densidade é a relação entre as massas específicas de duas substâncias (uma delas 
é padrão), logo é adimensional.48 
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2. OBJETIVOS 
2.1 Objetivos Gerais 
O trabalho visou sintetizar, caracterizar e avaliar a atividade inibidora de deposição de 
parafina e depressora de fluidez dos ésteres 1-4 (Figura 7).  
 
 
Figura 7. Estrutura dos ésteres 1-4. 
 
2.2 Objetivos Específicos 
- Correlacionar a eficiência do aditivo com as variações estruturais (destacadas em 
rosa - Figura 7) propostas a saber: avaliar a variação da cadeia alquílica derivada do 
ácido graxo com relação ao comprimento e a linearidade, aumentar a cadeia 
carbônica entre o átomo de nitrogênio e a função éster, relacionar a efetividade da 
conjugação do heteroátomo com o anel naftoquinônico em função do aumento ou 
diminuição da sua polaridade, e substituir o anel naftoquinônico pelo grupo cicloexila 
apolar (Figura 8). 
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Figura 8. Esquema da correlação estrutural dos aditivos. 
 
- Constatar por Calorimetria Exploratória Diferencial (DSC, do inglês differential 
scanning calorimeter) a eficiência na redução da Temperatura Inicial de Aparecimento 
de Cristais de Parafinas (TIAC). 
- Confirmar por difratometria de raios X a eficiência na redução da TIAC. 
- Avaliar a redução do Ponto de Fluidez nos óleos puros e aditivados de acordo com 
a norma ASTM D 5358. 
- Realizar Análises Termogravimétricas (TGA, do inglês thermogravimetric analysis). 
- Executar análise de reologia dos óleos puros e aditivados. 
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3. PARTE EXPERIMENTAL 
3.1. Materiais 
Os reagentes utilizados foram: 2-aminoetanol (Vetec, 99 %), cicloexanona (LOBA 
Chemie, 99,5 %), dicicloexilcarbodiimida - DCC (Fluka, ≥ 99 %), dimetilaminopiridina 
- DMAP (Aldrich, 99 %), sulfato de sódio anidro (Proquímios, 99 %), borohidreto de 
sódio (VETEC, 95 %), sulfato de magnésio anidro (Sigma-Aldrich, ≥ 97 %), ácido 
esteárico (Tedia Brazil, >98 %), hidróxido de sódio (Reagen, 97 %), hidróxido de 
potássio (Reagen, 85 %), ácido clorídrico P.A. (Proquímios, 37 %), cianoborohidreto 
de sódio (Aldrich, 95 %), anidrido acético P. A. (Vetec, 98,5 %), 1,4-naftoquinona 
(Aldrich, 97 %), 2-hidroxi-1,4-naftoquinona (Sigma-Aldrich, 97 %), ácido láurico (Vetec, 
99 %), ácido palmítico (Vetec, 98 %), ácido linolêico (SAFC, 99 %), trietilamina (Vetec, 
99 %), 2-mercaptoetanol (Vetec, 99 %), cloreto cianúrico (Aldrich, 99 %), morfolina 
(Vetec, 99 %), dietanolamina (Loba Chemie, 99 %), bicarbonato de sódio (Vetec, ≥ 
99,7 %) e cloreto de sódio (Fmaia, 99 %). Sendo o bicarbonato de sódio e o cloreto 
de sódio foram utilizados para preparo de soluções saturadas. 
O 2-aminoetanol e a cicloexanona foram purificados por destilação e após o 
tratamento guardados em frasco âmbar selado com parafina e com resfriamento. 
Os solventes utilizados sem tratamento previo foram: água destilada, etanol (Anidro, 
99,5 %), éter etílico (Proquímios, 99,8 %), acetato de etila (Neon, 99,5 %), metanol 
(Proquímios, 99,8 %), acetona (Quimex, 99,5 %), acetonitrila (Vetec, 99,9 %). Já os 
solventes diclorometano (Êxodo científica, 99,5 %) e hexano (Neon, 99 %), foram 
utilizados após destilação fracionada. 
 
3.2. Métodos 
3.2.1. Cromatografia em camada fina (CCF) 
As análises de cromatografia em camada fina foram realizadas utilizando 
cromatofolhas de alumínio recobertas com sílica gel UV 254 (250 μm, 20x20 cm). As 
amostras foram diluídas em um solvente adequado e aplicadas sobre a placa com 
auxílio de um capilar de vidro. Sua revelação foi efetuada com exposição à luz 
ultravioleta e/ou com uso de solução ácida de sulfato cérico ou solução ácida de 
vanilina sob aquecimento. 
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3.2.2. Cromatografia em coluna 
As cromatografias em coluna foram realizadas em colunas de vidro com torneira fixa, 
carregadas com sílica gel 60 flash 70-230 mesh (Agela Technologies). Os produtos 
brutos foram aplicados usando a menor quantidade possível de diclorometano com 
posterior passagem do eluente desejado. A pressão necessária foi realizada com uma 
bombinha de nebulizador. 
 
3.2.3. Cromatografia Gasosa acoplado ao espectrômetro de massas (CG - MS) 
O espectro de cromatografia foi obtido em um cromatografo gasoso da Agilent de 
modelo CG 7890 MS acoplado ao espectrômetro de massas por impacto de elétrons 
(EI), analisador quadrupolo e detector fotomultiplicadora. A coluna foi DB5-MS de 
dimensões: 30 m x 0,25 µm x 0,25 mm e como gás de arraste: Hélio. O fluxo foi 
mantido constante com vazão de 3,0 mL.min-1, e a temperatura de injeção 40 °C e 
final de 300 °C. A rampa de aquecimento utilizada teve início em 40 °C, mantida em 
isoterma por 2 min, com aumento de 7 °C.min-1 até a temperatura de 180 °C, mantida 
novamente em isoterma por 2 min, e aumentada em 20 °C.min-1 até temperatura final 
de 300 °C. 
 
3.2.4. Espectroscopia de Infravermelho 
Os espectros de infravermelho foram obtidos em um espectroscópio Perkin Elmer 
Spectrum 400 utilizando como parâmetros 16 scans (varreduras) e resolução de 
comprimento de 4 cm-1, em modo de Refletância Total Atenuada (ATR) com cristal 
horizontal de seleneto de zinco (ZnSe). 
 
3.2.5. Ressonância Magnética Nuclear 1H e 13C 
Os espectros de RMN de hidrogênio e carbono dos materiais de partida, 
intermediários e produtos finais foram obtidos no espectrômetro Varian de 400 MHz 
ou de 500 MHz com sonda Broadband 1H/X/D de 5 mm. Os deslocamentos químicos 
(δ) foram reportados em partes por milhão (ppm) referentes ao sinal do próprio 
solvente. 
 
3.2.6. Espectrometria de Massas 
Os espectros de Massa foram obtidos no espectrômetro de alta resolução (modelo 9,4 
T Solarix, Bruker Daltonics, Bremen, Germany), operado em modos de ionização 
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positivo e negativo com as fontes de ionização eletrospray (ESI, eletrospray ionization) 
ou fotoionização à pressão atmosférica (APPI, atmospheric-pressure photoionization). 
A aquisição dos espectros de FT-ICR MS foi realizada com poder de resolução de 
m/Δm50 % ≈ 500000, onde Δm50 % é o pico inteiro com m/z 400 sendo metade da 
altura máxima e acurácia de massa < 1 ppm. 
 
3.2.7. Temperatura de Início de Aparecimento de Cristais (TIAC ou WAT) 
Os ensaios de TIAC foram realizados por meio de técnica calorimétrica DSC 
(Calorimetria Exploratória Diferencial) utilizando um analisador térmico modelo MDSC 
Q200 da TA Intruments com sistema de resfriamento independente acoplado. Todos 
os experimentos foram realizados sob atmosfera de N2 em cadinhos de alumínio 
hermeticamente fechados. 
A programação utilizada consistiu de um aquecimento com taxa de 1,0 °C.min-1 até 
80 °C seguido de uma isoterma por 15 min. O sistema foi então resfriado até – 20 °C 
com taxa de – 0,8 °C.min-1 seguido novamente por outra isoterma na temperatura de 
– 20 °C também por 15 min. 
A temperatura foi adquirida como o onset do primeiro evento térmico ocorrido durante 
a fase de resfriamento. O tratamento dos dados foi realizado utilizando o software 
Data Analysis (de uso livre) fornecido TA Instruments. 
 
3.2.8. Ponto de Fluidez (Pour Point) 
Os ensaios de determinação do ponto de fluidez dos óleos crus e aditivados foram 
realizados seguindo a norma D 5853 da American Society for Testing and Materials.44 
Foram empregados frascos de teste cilíndricos, de vidro transparente, com diâmetro 
externo de 33,2 a 34,8 mm e altura de 115 a 125 mm. O termômetro utilizado conforme 
a faixa de temperatura esperada para as amostras de – 39 a + 50 ºC (ASTM 5C, IP 
1C). 
No procedimento descrito pela norma supracitada 50 g de amostra foram adicionados 
a um recipiente limpo. Se necessário, o frasco com amostra pode ser reaquecido a 
uma temperatura de até 20 ºC acima do ponto de fluidez esperado, desde que a 
temperatura final não ultrapasse 60 ºC. 
O recipiente é selado e aquecido à temperatura de 105 ± 2 ºC em um banho de óleo 
ou em outra forma similar de aquecimento por um período de 30 min. O frasco é então 
retirado do banho de óleo e sua superfície é secada. Agita-se gentilmente o sistema 
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para homogeneizar o conteúdo deixando o recipiente em repouso até que ele atinja a 
temperatura ambiente. 
Com cuidado, o frasco é aberto e o conteúdo é então transferido para o frasco de teste 
que se encontra preaquecido à temperatura de 48 ± 1 ºC. O sistema é rapidamente 
selado com a rolha de cortiça que contém o termômetro. Um disco é então inserido 
no fundo do sistema de resfriamento com 10 min de antecedência, entre o tubo teste 
e o banho. O tubo teste é inserido no sistema de resfriamento que se encontra na 
temperatura já desejada. 
O ponto de fluidez é expresso em múltiplos de 3 ºC. A cada redução de 3 ºC na 
temperatura aferida no termômetro, o tubo de teste é retirado do banho de 
resfriamento e vertido a um ângulo suficiente em que se observe movimento de fluido 
na amostra. Caso observe-se fluidez, o tubo deve ser reinserido imediatamente no 
sistema de resfriamento e o procedimento é repetido para uma nova temperatura, 3 
ºC inferior a temperatura previamente testada. 
Caso nenhum movimento de fluido seja observado, o frasco é colocado na posição 
horizontal e mantido por 5 s. Se algum movimento for observado dentro dos 5 s, o 
recipiente é inserido novamente no banho de resfriamento e avaliado a uma 
temperatura 3 ºC inferior. No caso de não se observar qualquer movimento dentro dos 
5 s, a temperatura aferida no termômetro é o ponto de Fluidez da amostra. 
 
3.2.9. Termogravimetria (TGA/DTG) 
As análises termogravimétricas foram realizadas em um calorímetro TA SDTQ600 da 
TA Instruments na faixa da temperatura ambiente até 700 °C com taxa de 
aquecimento de 10 °C/min. Todos os experimentos termogravimétricos foram 
realizados sob atmosfera de ar sintético. 
 
3.2.10. Estudo de cristalização de parafina com variação de temperatura 
O estudo do processo de cristalização de parafina foi realizado utilizando a técnica de 
difração de raios X em um instrumento Advance D8 (Bruker Nano) equipado com uma 
faixa de temperatura (MRI Wide Range) e uma fonte de Cr Kα1 (2.28970 THE). Os 
difratogramas obtidos foram analisados e comparados com o JCPDS (Joint 
Committee on Powder Drifraction Standards) do Centro Internacional de Dados de 
Difração.51 As amostras foram submetidas a um sistema de aquecimento ou 
arrefecimento a uma velocidade de 1 °C/passo, em que cada passo representa um 
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difractograma de raios X. As análises para determinar a percentagem de parafina 
cristalina foram realizadas com aquecimento a 70 °C, seguido de arrefecimento de 
amostra a – 10 °C com uma taxa de arrefecimento de 1 °C/passo. Cada passo 
demorou 2 min, com um espaço angular de 30 a 33 °, correspondente ao reflexo da 
parafina conforme indicado pela tabela de cristal JCPDS 40-1995.51 
 
3.2.11. Estudo computacional 
As otimizações estruturais foram realizadas utilizando o funcional B3LYP52,53 e o 
conjunto de funções de base 6-311+G(d,p). O critério de convergência padrão do 
software Gaussin09 foi empregado. Para cada estrutura otimizada, a matriz Hessiana 
foi calculada a fim de confirmar que as estruturas obtidas correspondiam à pontos 
estacionários de mínimo na superfície de energia potencial, na qual todos os 
autovalores da Hessiana são positivos. Os efeitos de solvatação foram contabilizados 
durante o processo de otimização utilizando o modelo continuo de solvatação 
IEFPCM, empregando tolueno como solvente implícito.54,55 Todos os cálculos foram 
realizados com o pacote Gaussian09.56 
 
3.2.12. Análise de parafina por cromatografia 
As análises de CG-MS foram realizadas em um cromatógrafo gasoso da Agilent de 
modelo CG 7890 MS acoplado ao espectrômetro de massas por impacto elétrons (EI), 
analisador quadrupolo e detector fotomultiplicadora. As amostras foram diluídas em 
CH2Cl2 a 5000 ppm e injetadas em uma coluna DB5-MS (30 m x 0,25 µm x 0,25 mm). 
As análises foram realizadas sob uma taxa de fluxo de hélio de 1 mL.min-1 e 
temperatura de injeção de 70 e aumentada até 310 °C com uma taxa de aquecimento 
de 15 °C.min-1, e depois mantida em isoterma por 7 min. 
A amostra analisada foi isolada por uma separação representativa da fração de 
saturados, aromáticos e polares dos óleos A e B de acordo com a norma ASTM 
D2549-0257 modificada, variando: o tamanho da partícula de sílica e os solventes. 
 
3.2.13. Estudo da reologia 
A viscosidade dinâmica foi determinada pela injeção de uma amostra no reômetro 
rotacional automático Anton Paar Stabinger SVM 3000. Para o óleo A foram realizadas 
análises nas temperaturas de 50 e 60 °C, e para o óleo B a 40 °C. A viscosidade 
cinemática foi determinada de acordo com o padrão ASTM D 7042-0458 e estimado 
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em 40 °C por regressão linear para o óleo A, conforme descrito no boletim técnico 
Petrobras (2004). No setor de exploração e produção de petróleo bruto, a viscosidade 
cinemática é analisada a 40 °C, mas para óleos muito viscosos, a medição direta a 
esta temperatura gera grandes erros.59 Assim, o óleo A é medido a duas temperaturas 
mais elevadas e o valor extrapolado para 40 °C. 
 
3.2.14. Densidade a 40 °C 
A densidade foi determinada de acordo a norma ISO 12185-96.60 Neste método, 
aproximadamente 5 mL de amostra é injetada dentro de um viscosímetro, passando 
através de uma célula de densidade e o valor da densidade, na temperatura 
selecionada, pode ser observado através do display do equipamento. O equipamento 
utilizado para esta análise foi um viscosímetro Stabinger SVM 3000 fabricado pela 
Anton Paar. Para o óleo A a análise foi realizada a 50 e 60 °C e calculada por 
regressão linear a 40 °C, já para o óleo B foi realizada já a 40 °C. 
 
3.3. Procedimentos Experimentais 
3.3.1. Preparação do composto 2-metoxinaftalen-1,4-diona 
 
 
Em um balão de 100 mL foi dissolvido a 2-hidroxi-1,4-naftoquinona 5 (1.000 mg, 5,7 
mmol) em metanol absoluto (50 mL) com ácido clorídrico concentrado (0,8 mL). A 
mistura reacional foi mantida sob refluxo por 4 h. Em seguida, deixou-se atingir a 
temperatura ambiente e o produto 6 foi filtrado, recristalizado em etanol a quente para 
obter um sólido amarelo claro (rendimento 90 %) com intervalo de fusão 179-180 °C. 
 
IV νmáx (cm-1, ATR): 3049,8; 2854,0; 1680,5; 1643,0; 1603,3; 1242,0. 
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RMN de 1H (400 MHz, CDCl3) δ ppm: 8,12 (ddd, J = 18,36 e 6,9 e 1,6 Hz 2H, H3 e 
H6), 7,74 (2 td, J = 7,3 e 1,6 Hz 2H, H1 e H2), 6,19 (s, 1H, H8) 3,92 (s, 3H, H14). 
 
3.3.2. Preparação do composto 2-((2-hidroxietil)amino)naftalen-1,4-diona 
 
 
Uma suspensão da 2-metóxi-1,4-naftoquinona 6 (0,1881 g, 1,0 mmol) em metanol (10 
mL) com 2-aminoetanol (121 μL, 2,0 mmol) e trietilamina (154 μL, 1,1 mmol) foi agitada 
por uma noite à temperatura ambiente. A solução foi resfriada, o produto foi filtrado e 
lavado com metanol gelado para obter o produto 7 como um sólido de coloração 
vermelho (rendimento 72 %) com intervalo de fusão 156-157 °C. 
 
IV νmáx (cm-1, ATR): 3338,0; 3058,5; 2934,7; 2913,0; 1673,4; 1590,0; 1551,1; 1218,9; 
1071,7. 
 
RMN de 1H (400 MHz, CDCl3) δ ppm: 8,08 (ddd, J = 18,6 e 7,7 e 1,0 Hz, 2H, H6 e 
H3), 7,73 (td, J = 7,6 e 1,3 Hz, 1H, H1 ou H2), 7,62 (td, J = 7,6 e 1,3 Hz, 1H, H2 ou 
H1), 6,22 (s alargado, 1H, H13), 5,77 (s, 1H, H8), 3,93 (dd, J = 10,6 e 5,1 Hz, 2H, H15a 
e H15b), 3,37 (dd, J = 10,6 e 5,5 Hz, 2H, H14a e H14b), 1,79 (t, J = 5,1 Hz, 1H, H16). 
 
RMN de 13C (101 MHz, CDCl3) δ ppm: 183,10 (C7); 181,73 (10); 148,09 (C9); 134,77 
(C1); 133,52 (C2); 132,06 (C5); 130,50 (C4); 126,33 (C6); 126,19 (C3) 101,16 (C8); 
60,05 (C15); 44,39 (C14). 
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3.3.3. Preparação do composto 2-(5-hidroxipentilamino)naftalen-1,4-diona 
 
 
Em um balão de fundo redondo de 50 mL sob agitação magnética foram adicionados 
0,1881 g de 2-metóxi-1,4-naftoquinona 6 (1,0 mmol), 0,2063 g de 5-aminopentan-1-ol 
(2,0 mmol) e 154 μL de trietilamina (1,1 mmol) em 10 mL de metanol. A solução foi 
agitada por 20 h. O sólido foi filtrado à vácuo e lavado com três porções de metanol 
gelado. O produto puro foi seco e obtido como um sólido laranja 8 (rendimento 94 %) 
com intervalo de fusão 133-134 ºC. 
 
IV νmáx (cm-1, ATR): 3325,9; 2922,2; 2856,6; 1673,1; 1589,8; 1556,5. 
 
RMN ¹H (400 MHz, CDCl3) δ ppm: 8,10 (dd, J = 7,7 e 0,9 Hz, 1H, H6); 8,04 (d, J = 7,7 
e 0,9 Hz, 1H, H3); 7,73 (t, J = 7,6 e 1,3 Hz, 1H, H1); 7,61 (t, J = 7,6 e 1,3 Hz, 1H, H2); 
5,93 (s alargado, 1H, H13); 5,73 (s, 1H, H8); 3,68 (dd, J = 11,1 e 6,2 Hz, 2H, H18); 
3,21 (dd, J = 13,1 e 6,8 Hz, 2H, H14); 1,74 (quint, 7,4 Hz, 2H, H15); 1,67 (s, 1H, H19); 
1,63 (m, 2H, H17), 1,50 (m, 2H, H16). 
 
RMN de 13C (101 MHz, CDCl3) δ ppm: 182,9 (C10); 181,9 (C7); 147,9 (C9); 134,7 
(C1); 133,7 (C2); 131,9 (C5); 130,5 (C4); 126,2 (C6); 126,1 (C3); 100,7 (C8); 62,5 
(C18); 42,5 (C14); 32,1 (C15); 28,0 (C17); 23,3 (C16). 
 
ESI (+) FT-ICR MS: [C15H18NO3 + Na]+ exp = 282,11013 m/z calc = 282,11006 m/z; 
[2x C15H18NO3 + Na]+ exp = 541,23075 m/z calc = 541,23091 m/z. 
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3.3.4. Preparação do composto 2-((2-hidroxietil)tio)naftalen-1,4-diona 
 
 
Uma solução da 1,4-naftoquinona 9 (0,0941 g, 0,5 mmol) em acetona (2,5 mL) com 2-
mercaptoetanol (70 μL, 1,0 mmol) foi agitada por 30 min à temperatura ambiente. Em 
seguida, o bruto reacional foi aplicado diretamente em uma coluna cromatográfica de 
sílica gel que foi eluída inicialmente com uma solução de hexano e acetato de etila 
15% passando em seguida para 25 %. O produto 10 foi obtido como um sólido de 
coloração amarela (rendimento 77 %) com intervalo de fusão 124-127 °C. 
 
IV νmáx (cm-1, ATR): 3322,8; 2923,0; 2852,4; 1665,8; 1650,3; 1587,6; 1121,1; 666,3. 
 
RMN ¹H (400 MHz, CDCl3) δ ppm: 8,09 (ddd, J = 11,6 e 7,4 e 1,3 Hz, 2H, H3 e H6), 
7,74 (dtd, J = 18,0, 7,4, 1,3 Hz, 2H, H1 e H2), 6,71 (s, 1H, H8), 3,98 (dd, J = 6,0 Hz, 
2H, H15), 3,10 (t, J = 6,0 Hz, 2H, H14), 2,06 (s, 1H, H16). 
 
RMN de 13C (101 MHz, CDCl3) δ ppm: 182,04 (C7); 181,59 (C10); 154,21 (C9); 
134,42 (C1); 133,40 (C2); 132,09 (C5); 131,84 (C4); 127,44 (C6); 126,92 (C3); 126,59 
(C8); 59,73 (C15); 33,26 (C14). 
 
3.3.5. Preparação do composto 2-(cicloexilamino)etanol 
 
 
Em um balão de fundo contendo 2-aminoetanol (10 mmol, 0,6108 g) em etanol (10 
mL) foi adicionado cicloexanona 11 (15 mmol, 1,4723 g) e a solução agitada por 30 
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min a 0-10 °C. Em seguida adicionou-se borohidreto de sódio (15 mmol, 0,5675 g) a 
0 °C. Após 40 min de reação foi acrescido água para extinção do hidreto, em seguida 
a reação foi filtrada e o solvente evaporado a pressão reduzida. 
O resíduo obtido foi solubilizado em solução de ácido clorídrico 2 mol.L-1 (15 mL) e 
extraído com acetato de etila (3x30 mL); em seguida o pH da solução aquosa foi 
ajustado para 8 com solução saturada de bicarbonato de sódio (~15 mL), a solução 
saturada com cloreto de sódio e extraída com acetato de etila (5x40 mL). A fase 
orgânica da extração em pH 8 foi seca com Na2SO4 anidro e o solvente evaporado a 
pressão reduzida. O produto puro obtido é um óleo castanho 12 (rendimento de 23 
%). 
 
IV νmáx (cm-1, ATR): 3301,6; 2926,1; 2853,4; 1449,9; 1372,6; 1121,1; 1061,2. 
 
RMN de ¹H (400 MHz, CDCl3) δ ppm: 3,67 (t, J = 4,8 Hz, 2H); 2,96 (s alargado); 2,85 
(t, J = 4,8 Hz, 2H); 1,95 (m, 2H); 2,53 (s, 1H); 1,75 (d, J = 12,2 Hz, 2H); 1,62 (d, J = 
12,2 Hz, 1H); 1,22 (m, 6H). 
 
RMN de 13C (101 MHz, CDCl3) δ ppm: 60,61 (C9); 56,75 (C6); 47,89 (C8); 32,73 (C1 
e C5); 25,78 (C3); 24,89 (C2 e C4). 
 
3.3.6 Preparação do composto acetato de 2-((1,4-dioxo-1,4-dihidronaftalen-2-
il)amino)etil 
 
 
Em um balão de fundo redondo de 50 mL sob agitação magnética foram adicionados 
0,1091 g de 2-((2-hidroxietil)amino)naftalen-1,4-diona 7 (0,5 mmol), 0,0244 g de 
DMAP e 0,1021 g de anidrido acético (1,0 mmol) em 10 mL de diclorometano. A 
reação foi acompanhada por CCF. O produto bruto foi diluído em diclorometano para 
50 mL e lavado com três porções de 25 mL de água destilada. A fase orgânica foi 
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então separada, seca com Na2SO4 anidro e o solvente foi evaporado à pressão 
reduzida para obtenção do produto puro como um sólido alaranjado 1a (rendimento 
95 %) com intervalo de fusão 128-129 °C. 
 
IV νmáx (cm-1, ATR): 3287,8; 3087,2; 2958,5; 2930,6; 1731,0; 1675,9; 1601,5; 1568,8. 
 
RMN ¹H (400 MHz, CDCl3) δ ppm: 8,07 (m, 2H, H6 e H3); 7,71 (t, J = 7,6 e 1,3 Hz, 
1H, H1); 7,61 (t, J = 7,6 e 1,3 Hz, 1H, H2); 6,11 (s alargado, 1H, H13); 5,75 (s, 1H, 
H8); 4,32 (t, J = 5,2 Hz, 2H, H15); 3,45 (q, J = 5,5 Hz, 2H, H14); 2,08 (s, 3H, H18). 
 
RMN de 13C (101 MHz, CDCl3) δ ppm: 183,0 (C10); 181,6 (C7); 170,9 (C17); 147,8 
(C9); 134,8 (C1); 133,4 (C2); 132,1 (C5); 130,4 (C4); 126,3 (C6); 126,2 (C3); 101,3 
(C8); 61,6 (C15); 41,6 (C14); 20,8 (C18). 
 
ESI (+) FT-ICR MS: [C14H13NO4 + H+] exp = 260,09165 m/z; calc = 260,09173 m/z. 
 
3.3.7 Preparação do composto laurato de 2-((1,4-dioxo-1,4-dihidronaftalen-2-
il)amino)etil 
 
 
Em um balão de fundo redondo de 50mL sob agitação magnética foram adicionados 
0,2003 g de ácido láurico (1,0 mmol), 0,2476 g de DCC (1,2 mmol) e 0,0244 g de 
DMAP (0,2 mmol) em 10 mL de diclorometano por 30 min até a precipitação da 
dicicloexiluréa (DCU). Então, foi adicionado 0,2182 g de 2-((2-
hidroxietil)amino)naftalen-1,4-diona 7 (1,0 mmol) e a mistura foi agitada por 1 h. O 
produto bruto foi diluído em diclorometano para 50 mL e lavado três vezes com 30 mL 
de uma solução saturada de NaHCO3. A fase orgânica foi lavada duas vezes com 
água destilada, seca com Na2SO4 anidro e evaporada a pressão reduzida. O produto 
bruto foi submetido à purificação cromatografia em uma coluna usando sílica como 
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fase estacionária com eluente 20 % Acetato de Etila/Hexano. O produto puro foi obtido 
como um sólido amarelo 1b (rendimento 84 %) com intervalo de fusão 86-87 °C. 
 
IV νmáx (cm-1, ATR): 3304,1; 2916,6; 2849,6; 1733,7; 1698,3; 1684,2; 1593,0; 1562,5. 
 
RMN ¹H (400 MHz, CDCl3) δ ppm: 8,08 (dd, J = 7,7 e 1,1 Hz, 1H, H6); 8,04 (dd, J = 
7,7 e 1,1 Hz, 1H, H3); 7,72 (td, J = 7,6 e 1,3 Hz, 1H, H1); 7,61 (t, J = 7,6 e 1,3 Hz, 1H, 
H2); 6,11 (sl, 1H, H13); 5,76 (s, 1H, H8); 4,32 (t, J = 5,2 Hz, 2H, H15); 3,44 (q, J = 5,5 
Hz, 2H, H14); 2,33 (t, J = 7,5 Hz, 2H, H18); 1,60 (m, 2H, H20); 1,22 (s, 16H, H21-30); 
0,85 (t, J = 6,9 Hz,3H, H31). 
 
RMN de 13C (101 MHz, CDCl3) δ ppm: 183,1 (C10); 181,6 (C7); 173,8 (C17); 147,8 
(C9); 134,8 (C1); 133,4 (C2); 132,1 (C5); 130,4 (C4); 126,3 (C6); 126,2 (C3); 101,3 
(C8); 61,3 (C15); 41,7 (C14); 34,1 (C18); 31,9 (C20); 29,6-29,1 (C21-30) 14,1 (C31). 
 
APPI (+) FT-ICR MS: [C24H33NO4]+ exp = 399,24062 m/z; calc = 399,24010 m/z. 
 
3.3.8 Preparação do composto palmitato de 2-((1,4-dioxo-1,4-dihidronaftalen-2-
il)amino)etil 
 
 
Em um balão de fundo redondo de 50 mL sob agitação magnética foram adicionados 
0,1282 g de ácido palmítico (0,5 mmol), 0,1238 g de DCC (0,6 mmol) e 0,0244 g de 
DMAP (0,2 mmol) em 10 mL de diclorometano por 30 min até a precipitação da 
dicicloexiluréa (DCU). Então, foi adicionado 0,1091 g de 2-((2-
hidroxietil)amino)naftalen-1,4-diona 7 (0,5 mmol) e a mistura foi agitada por 1 h. O 
produto bruto foi diluído em diclorometano para 50 mL e lavado três vezes com 30 mL 
de uma solução saturada de NaHCO3. A fase orgânica foi lavada duas vezes com 
água destilada, seca com Na2SO4 anidro e evaporada a pressão reduzida. O produto 
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bruto foi submetido à purificação por cromatografia em uma coluna usando sílica como 
fase estacionária com eluente 20 % Acetato de Etila/Hexano. O produto puro foi obtido 
como um sólido amarelo 1c (rendimento 95 %) com intervalo de fusão 94-96 °C. 
 
IV νmáx (cm-1, ATR): 3304,8; 2916,1; 2849,4; 1735,5; 1686,2; 1593,1; 1562,9. 
 
RMN ¹H (400 MHz, CDCl3) δ ppm: 8,10 (d, J = 7,7 Hz, 1H, H6); 8,06 (d, J = 7,7 Hz, 
1H, H3); 7,74 (t, J = 7,5 Hz, 1H, H1); 7,63 (t, J = 7,5 Hz, 1H, H2); 6,12 (sl, 1H, H13); 
5,78 (s, 1H, H8); 4,34 (t, J = 5,3 Hz, 2H, H15); 3,46 (q, J = 5,5 Hz, 2H, H14); 2,35 (t, J 
= 7,5 Hz, 2H, H18); 1,63 (m, 2H, H20); 1,24 (s, 24H, H21-32); 0,88 (t, J = 6,7 Hz, 3H, 
H33). 
 
RMN de 13C (101 MHz, CDCl3) δ ppm: 183,1 (C10); 181,6 (C7); 173,9 (C17); 147,8 
(C9); 134,8 (C1); 133,4 (C2); 132,1 (C5); 130,4 (C4); 126,3 (C6); 126,2 (C3); 101,3 
(C8); 61,3 (C15); 49,2 (C14); 41, 7 (C18); 31,9 (C20); 29,7-29,1 (C21-32) 14,1 (C33). 
 
APPI (+) FT-ICR MS: [C28H42NO4]+ exp = 455,30315 m/z; calc = 455,30301 m/z. 
 
3.3.9 Preparação do composto estearato de 2-((1,4-dioxo-1,4-dihidronaftalen-2-
il)amino)etil 
 
 
Em um balão de fundo redondo de 50 mL sob agitação magnética foram adicionados 
0,1426 g de ácido esteárico (0,5 mmol), 0,1238 g de DCC (0,6 mmol) e 0,0244 g de 
DMAP (0,2 mmol) em 10 mL de diclorometano. Então, foi adicionado 0,1091 g de 2-
((2-hidroxietil)amino)naftalen-1,4-diona 7 (0,5 mmol) em 10 mL de diclorometano gota 
a gota. Terminada a adição, a mistura foi agitada por 2 h. O produto bruto foi diluído 
em diclorometano para 50 mL e lavado três vezes com 30 mL de uma solução 
saturada de NaHCO3. A fase orgânica foi lavada duas vezes com água destilada, seca 
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com Na2SO4 anidro e evaporada a pressão reduzida. O bruto foi submetido à 
purificação por cromatografia em uma coluna usando sílica como fase estacionária 
com eluente 20 % Acetato de Etila/Hexano. O produto puro foi obtido como um sólido 
amarelo 1d (rendimento 97,6 %) com intervalo de fusão 87-89 °C.   
 
IV νmáx (cm-1, ATR): 3313,5; 2917,9; 2850,3; 1737,5; 1683,7; 1592,1; 1561,4. 
 
RMN ¹H (400 MHz, CDCl3) δ ppm: 8,10 (dd, J=7,7 e 0,8 Hz, 1H, H6); 8,06 (d, J=7,7 e 
0,8 Hz, 1H, H3); 7,74 (td, J=7,5 e 1,2 Hz, 1H, H1); 7,63 (td, J=7,5 e 1,2 Hz, 1H, H2); 
6,12 (s alargado, 1H, H13); 5,78 (s, 1H, H8); 4,34 (t, J=5,3 Hz, 2H, H15); 3,46 (q, J=5,5 
Hz, 2H, H14); 2,35 (t, J=7,5 Hz, 2H, H18); 1,64 (s, 2H, H20); 1,25 (s, 28H, H20, H22-
34); 0,88 (t, J=6,8 Hz,3H, H35). 
 
RMN de 13C (101 MHz, CDCl3) δ ppm: 183,0 (C10); 181,6 (C7); 173,9 (C17); 147,8 
(C9); 134,7 (C1); 133,4 (C2); 132,1 (C5); 130,4 (C4); 126,3 (C6); 126,2 (C3); 101,3 
(C8); 61,3 (C15); 41,2 (C14); 41, 7 (C18); 34,9 (C20); 30,9-29,1 (C21-34) 14,1 (C35). 
 
APPI (+) FT-ICR MS: [C28H42NO4]+ exp = 483,334310 m/z; [C28H42NO4]+ calc = 
483,33486 m/z. 
 
3.3.10 Preparação do composto (9Z,12Z)-octadeca-9,12-dienoato de 2-((1,4-
dioxo-1,4-dihidronaftalen-2-il)amino)etil 
 
Em um balão de fundo redondo de 50 mL sob agitação magnética foram adicionados 
0,1402 g de ácido linoleico (0,5 mmol), 0,1238 g de DCC (0,6 mmol) e 0,0244 g de 
DMAP (0,2 mmol) em 10 mL de diclorometano por 10 min até a precipitação da 
dicicloexiluréa (DCU). Então, foi adicionado 0,1091 g de 2-((2-
hidroxietil)amino)naftalen-1,4-diona 7 (0,5 mmol) em 10 mL de diclorometano e a 
mistura foi agitada por 3 h. O produto bruto foi diluído em diclorometano para 50 mL e 
51 
 
lavado três vezes com 30 mL de uma solução saturada de NaHCO3. A fase orgânica 
foi lavada duas vezes com água destilada, seca com Na2SO4 anidro e evaporada a 
pressão reduzida. O produto bruto foi submetido à purificação por cromatografia em 
uma coluna usando sílica como fase estacionária com eluente 20 % Acetato de 
Etila/Hexano. O produto puro foi obtido como um sólido alaranjado 1e (rendimento 85 
%). 
 
IV νmáx (cm-1, ATR): 3266,0; 3091,0; 2925,5; 2854,9; 1731,6; 1677,2; 1617,0; 1608,8; 
1593,1; 1562,9. 
 
RMN ¹H (400 MHz, CDCl3) δ ppm: 8,08 (dd, J = 7,7 e 0,8 Hz, 1H, H6); 8,04 (d, J = 7,7 
e 0,9 Hz, 1H, H3); 7,71 (td, J = 7,6 e 1,3 Hz, 1H, H1); 7,61 (td, J = 7,6 e 1,2 Hz, 1H, 
H2); 6,09 (sl, 1H, H13); 5,75 (s, 1H, H8); 5,32 (m, 4H, H23, H24, H26 e H27) 4,32 (t, J 
= 5,3 Hz, 2H, H15); 3,44 (q, J = 5,5 Hz, 2H, H14); 2,74 (t, J = 5,5 Hz, 2H, H25); 2,33 
(t, J = 7,5 Hz, 2H, H18); 2,01 (quint, J = 6,8 Hz, 4H, H22); 1,61 (m, 2H, H20); 1,28 (s, 
14H, H21 e H29); 0,86 (t, J = 6,6 Hz,3H, H30). 
 
RMN de 13C (101 MHz, CDCl3) δ ppm: 183,0 (C10); 181,6 (C7); 173,7 (C17); 147,8 
(C9); 134,7 (C1); 133,4 (C2); 132,1 (C5); 130,4 (C4); 130,2 (C24); 123,0 (C26); 128,0 
(C23); 127,8 (C27); 126,3 (C6); 126,2 (C3); 101,3 (C8); 61,3 (C15); 49,2 (C14); 41,7 
(C18); 34,0 (C25) 31,5 (C20); 29,5-29,1 (C21 e C29); 27,2 e 27,1 (C22 e C28) 14,0 
(C30). 
 
APPI (+) FT-ICR MS: [C30H41NO4]+ exp = 479,30288 m/z; calc = 479,30356 m/z. 
 
3.3.11 Preparação do composto estearato de 2-((1,4-dioxo-1,4-dihidronaftalen-2-
il)amino)pentil 
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Em um balão de fundo redondo de 50 mL sob agitação magnética foram adicionados 
0,1707 g de ácido esteárico (0,6 mmol), 0,1238 g de DCC (0,6 mmol) e 0,0244 g de 
DMAP (0,2 mmol) em 10 mL de diclorometano. Então, foi adicionado 0,1296 g de 2-
(5-hidroxipentilamino)naftalen-1,4-diona 8 (0,5 mmol) em 10mL de diclorometano gota 
a gota. Terminada a adição, a mistura foi agitada por 2 h. O bruto da reação foi diluído 
em diclorometano para 50 mL, foi lavado com H2O, salmoura e solução de 
NaHCO3/NaCl. A fase orgânica foi seca em Na2SO4 e o solvente foi evaporado a 
pressão reduzida. O produto bruto foi purificado por coluna cromatográfica usando 
sílica como fase estacionária e 25 % Acetato de Etila/Hexano até 40 % Acetato de 
Etila/Hexano como eluente. Após cromatografia, o sólido foi novamente diluído em 
diclorometano e lavado com solução de NaHCO3/NaCl. O produto puro foi obtido como 
um sólido laranja 2 (rendimento 98,4 %) com intervalo de fusão 84-86 ºC.  
 
IV νmáx (cm-1, ATR): 3341,0; 2917,1; 2849,3; 1727,6; 1623,6; 1571,1; 1517,8; 1173,1. 
 
RMN ¹H (400 MHz, CDCl3) δ ppm: 8,03 (d, J = 7,7 Hz, 1H, H3); 8,08 (d, J = 7,7 Hz, 
1H, H6); 7,60 (t, J = 7,6 Hz, 1H, H2); 7,71 (t, J = 7,6 Hz, 1H, H1); 5,87 (sl, 1H, H13); 
5,71 (s, 1H, H8); 4,06 (t, J = 5,6 Hz, 2H, H18); 3,17 (m, 2H, H14); 2,28 (t, J = 7,5 Hz, 
2H, H16); 1,91 (d, J = 10,1 Hz, 2H, H21); 1,61 (s, 4H, H15 ou H17); 1,23 (s, 28H, H23 
e H25-37); 1,07 (dd, J = 10,1 e 6,6 Hz, 2H, H22); 0,85 (t, J = 6,1 Hz, 3H, H38). 
 
RMN de 13C (101 MHz, CDCl3) δ ppm: 182,9 (C10); 181,8 (C7); 173,9 (C20); 156,6 
(C9); 147,8 (C3 e C6); 134,7 (C3 e C6); 126,2 (C5); 126,1 (C4); 100,7 (C8); 63,7 (C18); 
51,4 (C14); 49,1 (C21); 33,9 (C15); 31,8 (C22); 29,6-29,2 (C26-C37); 25,5 (C17); 24,9 
(C16); 22,6 (C23); 14,0 (C38). 
 
APPI (+) FT-ICR MS: [C33H51NO4]+ exp = 525,38181 m/z calc = 525,38115 m/z. 
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3.3.12 Preparação do composto estearato de 2-((1,4-dioxo-1,4-dihidronaftalen-2-
il)tio)etil 
 
 
Em um balão de fundo redondo de 25 mL foram adicionados 0,0236 g de ácido 
esteárico (0,083 mmol), 0,0204 g de DCC (0,099 mmol) e 0,0040 g de DMAP (0,032 
mmol) em 5 mL de diclorometano. Após o início da precipitação, 0,0194 g de 2-((2-
hidroxietil)tio)naftalen-1,4-diona 10 (0,083 mmol) foi adicionado ao sistema. O término 
da reação foi acompanhado por CCF. Após 12 h o produto bruto foi diluído em 
diclorometano para 50 mL e lavado três vezes com 30 mL de uma solução saturada 
de NaHCO3. A fase orgânica foi lavada duas vezes com água destilada, seca com 
Na2SO4 anidro e evaporada a pressão reduzida. O produto bruto foi submetido à 
purificação por cromatografia em coluna usando sílica como fase estacionária com 
eluente 20 % Acetato de Etila/Hexano. O produto puro foi obtido como um sólido 
amarelo 3 (rendimento 98 %) com intervalo de fusão 66-68 °C. 
 
IV νmáx (cm-1, ATR): 3343,8; 2918,9; 2850,3; 1739,6; 1665,1; 1592,5; 1551,6. 
 
RMN ¹H (400 MHz, CDCl3) δ ppm: 8,08 (m, 2H, H3 e H6); 7,72 (dtd, J = 18,4; 7,4 e 
1,4 Hz, 2H, H1 e H2); 6,72 (s, 1H, H8); 4,34 (t, J = 6,6 Hz, 2H, H15); 3,11 (t, J = 6,6 
Hz, 2H, H14); 2,31 (t, J = 7,5 Hz, 2H, H18); 1,59 (s, 2H, H20); 1,23 (s, 28H, H21-34); 
0,86 (t, J = 6,7 Hz,3H, H35). 
 
RMN de 13C (101 MHz, CDCl3) δ ppm: 181,9 (C10); 181,5 (C7); 173,5 (C17); 154,7 
(C9); 153,8 (C8); 134,4 (C1); 133,7 (C2); 132,1 (C5); 131,7 (C4); 126,9 (C6); 126,6 
(C3); 60,7 (C15); 49,1 (C14); 43,4 (C18); 33,9 (C20); 31,9-22,1 (C21-34) 14,1 (C35). 
 
APPI (+) FT-ICR MS: [C30H44SO4 + H]+ exp = 501,30365 m/z; calc = 501,30386 m/z. 
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3.3.13. Preparação do composto estearato de 2-(cicloexilamino)etil 
 
 
Em um balão de fundo redondo de 50 mL sob agitação magnética foram adicionados 
0,1426 g de ácido esteárico (0,5 mmol), 0,1238 g de DCC (0,6 mmol) e 0,0244 g de 
DMAP (0,2 mmol) em 10 mL de diclorometano. Então, foi adicionado 0,1091 g de 2-
(cicloexilamino)etanol 12 (0,5 mmol) em 10 mL de diclorometano gota a gota. 
Terminada a adição, a mistura foi agitada por 2 h. O produto bruto foi diluído em 
diclorometano para 50 mL e lavado três vezes com 30 mL de uma solução saturada 
de NaHCO3. A fase orgânica foi lavada duas vezes com água destilada, seca com 
Na2SO4 anidro e evaporada a pressão reduzida. O bruto foi submetido à purificação 
por cromatografia em uma coluna usando sílica como fase estacionária com eluente 
20 % Acetato de Etila/Hexano. O produto puro foi obtido como um sólido branco 4 
(rendimento 14 %) com intervalo de fusão 45-46 °C. 
 
IV νmáx (cm-1, ATR): 3396,2; 2916,6; 2849,5; 1732,6; 1645,9; 1468,3; 1417,6; 1164,8. 
 
RMN ¹H (400 MHz, CDCl3) δ ppm: 4.12 (t, J = 6.7 Hz, 2H, H9), 3.51 (t, J = 11.9 Hz, 
1H, H6’), 3.44 (t, J = 6.7 Hz, 2H, H8), 2.31 (m, 4H, H1, H2, H4, H5), 1.83 (m, 2H, H12), 
1.70 (m, 2H, H14), 1.62 (m, 5H, H1’-H5’), 1.45 (m, 1H, H3), 1.27 (s, 26H, H16-H28), 
1.11 (m, 2H, H13), 0.87 (t, J = 6.6 Hz, 3H, H29). 
 
RMN de 13C (101 MHz, CDCl3) δ ppm: 173,7 (C11); 62,0 (C9); 57,0 (6); 40,3 (C8); 
34,2 (C1 e C5); 31,9 (C12); 31,8 (14); 29,6-29,1 (C16-C27); 25,9 (C3); 25,1 (C1 e C4); 
24,8 (C13); 22,6 (C28); 14,0 (C29). 
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4. RESULTADOS E DISCUSSÃO 
4.1. Síntese orgânica 
A síntese das moléculas 1-3 (Figura 7 - Objetivos, vide página 34) foram previamente 
realizadas em nosso grupo de pesquisa61 e reproduzidas nesse trabalho.  
A preparação das moléculas 1a-e teve como precursor o composto 7, e este por sua 
vez, foi preparado de acordo com a rota sintética descrita a seguir (Figura 9): 
 
Figura 9. Esquema para preparação da molécula 7. 
 
Primeiramente a 2-hidroxi-1,4-naftoquinona 5 foi reagida com metanol e ácido 
clorídrico sob refluxo (Figura 9), para obter a 2-metoxinaftalen-1,4-diona 6 como um 
sólido amarelo com rendimento de 90 % e ponto de fusão 180-182 °C, após 4 h de 
reação e recristalização em etanol. 
O espectro de infravermelho obtido para o composto 6 é mostrado na Figura 10 e foi 
condizente com o reportado na literatura.62 Em 3049,8 cm-1 observa-se o estiramento 
referente às ligações C-H do anel aromático, já em 2991,9 e 2854,0 cm-1 estão 
relacionadas às vibrações C-H da metila. Os sinais referentes aos estiramentos das 
carbonilas da quinona podem ser observados em 1680,5 e 1643,0 cm-1, os baixos 
valores encontrados são justificados devido as conjugações no anel naftoquinônico. 
Em 1603,3 cm-1 pode-se observar a banda de vibração da ligação C=C e em 1242,0 
cm-1 o estiramento da vibração da ligação C-O-C referente ao grupo metoxila. 
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Figura 10. Espectro de infravermelho da 2-metoxinaftalen-1,4-diona. 
 
A caracterização por RMN de 1H do composto 6 também concordou com o reportado 
na literatura.62 Como mostrado na Figura 11, foram observados dois singletos no 
espectro, sendo um em 3,92 ppm que se refere aos três hidrogênios da metoxila e 
outro que pode ser atribuído ao hidrogênio da dupla ligação vizinha ao grupo OCH3 
em 6,19 ppm (H8). 
Já no que se refere a região aromática, são encontrados dois sinais, sendo um em 
7,74 ppm e outro em 8,11 ppm. O primeiro sinal atribuído aos hidrogênios 1 e 2 do 
anel aromático, enquanto o conjunto de sinais que se apresentam na região mais 
desblindada, em 8,11 ppm, pode ser relacionado aos outros dois hidrogênios 
aromáticos mais próximos aos carbonos das ligações C=O (H3 e H6). 
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Figura 11. Espectro de RMN de 1H da 2-metoxinaftalen-1,4-diona. 
 
Para a síntese de 7 foi realizada uma reação de substituição nucleofílica na 2-
metoxinaftalen-1,4-diona 6 utilizando o 2-aminoetanol como nucleófilo, em metanol e 
com trietilamina,63 para controlar o pH do meio, obtendo assim um sólido vermelho 7 
com ponto de fusão 156-157 ºC e rendimento de 72 %. 
Recentemente o mecanismo dessa reação foi determinado por nosso grupo de 
pesquisa como sendo uma SN2 desacoplada em uma única etapa. (Figura 12).64 
 
 
Figura 12. Mecanismo proposto para substituição nucleofílica da 2-metoxinaftalen-1,4-diona. 
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A caracterização estrutural desse composto obtida nesse trabalho está de acordo com 
o descrito na literatura.63 No espectro de infravermelho da substância 7 (Figura 13) 
notam-se as bandas referentes à ligação C=O em 1673,4 cm-1 bem como a 
instauração, do núcleo naftoquinônico, ao qual esta encontra-se conjugada em 1590,0 
cm-1. 
Em 3338,0 e 1551,1 cm-1 observou-se os sinais referentes as vibrações da ligação N-
H. As ligações do tipo C-H aromática são encontradas em 3058,5 cm-1 enquanto as 
bandas em 2934,7 e 2913,0 cm-1 estão relacionadas com os C-H dos metilenos. A 
banda característica da OH não é observada, muito provavelmente pela sobreposição 
da banda da ligação N-H em 3338,0 cm-1. 
 
 
Figura 13. Espectro de infravermelho da 2-((2-hidroxietil)amino)naftalen-1,4-diona. 
 
O espectro de RMN de 1H do composto 7 que é mostrado na Figura 14 apresentou 
em 6,22 ppm um singleto alargado referente ao hidrogênio em N-H e o tripleto em 
1,79 ppm pôde ser atribuído à O-H. Um singleto característico em 5,77 ppm foi 
atribuído ao hidrogênio 8. Dois duplos dubletos em 3,93 e 3,37 ppm puderam ser 
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relacionados com os dois metilenos do grupo aminoetanol sendo o mais desblindado 
atribuído ao CH2 mais próximo ao oxigênio (H15) e o sinal em 3,37 atribuído ao CH2 
vizinho ao grupo amino (H14). As atribuições dos sinais da região aromática são 
similares aos observado no composto 6 e já foram discutidos.63 
 
 
Figura 14. Espectro de RMN de 1H da 2-((2-hidroxietil)amino)naftalen-1,4-diona. 
 
O composto 7 obtido foi utilizado na síntese dos ésteres com diferentes tamanhos de 
cadeia 1a-e (Figuras 15 e 19), a fim de comparar a eficiência do aditivo com relação 
ao tamanho da cadeia alquílica da função éster. Para a síntese de 1a foi utilizado 
anidrido acético e quantidade catalítica de DMAP (Figura 15), obtendo o produto como 
um sólido laranja com intervalo de ponto de fusão 128-129 °C e rendimento de 95 %. 
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Figura 15. Síntese do acetato de 2-((1,4-dioxo-1,4-dihidronaftalen-2-il)amino)etil. 
 
No espectro de infravermelho do éster 1a (Figura 16) podem ser observadas as 
bandas dos metilenos em 2958,5 e 2930,6 cm-1, como também a vibração C-H do anel 
aromático em 3087,2 cm-1. Em 3287,8 e 1568,8 cm-1 tem-se os sinais de estiramento 
e deformação angular da ligação N-H, respectivamente. A banda em 1675,9 cm-1 pode 
ser atribuída ao estiramento da ligação C=O das carbonilas do anel naftoquinônico, 
enquanto que a carbonila da função éster aparece em 1731,0 cm-1. 
 
 
Figura 16. Espectro de infravermelho do acetato de 2-((1,4-dioxo-1,4-dihidronaftalen-2-il)amino)etil. 
 
No espectro de RMN de 1H do éster 1a, visto na Figura 17, observou-se um singleto 
em 2,08 ppm que pôde ser atribuído ao CH3 do grupo acetato. Os sinais referentes 
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aos metilenos advindos do 2-aminoetanol podem ser observados como um duplo 
dubleto em 3,45 ppm (H14) e um tripleto em 4,32 ppm (H15), onde nota-se um 
deslocamento para a região mais desblindada quando comparado aos sinais 
encontrados no material de partida 7 (Figura 14), isso ocorre devido a presença da 
função éster introduzida na molécula, que é reconhecidamente um grupo retirador de 
elétrons. 
O singleto alargado em 6,11 ppm é atribuído ao H13, ligado ao nitrogênio, já o singleto 
em 5,76 ppm se refere ao H8 da dupla ligação do anel naftoquinônico. 
Na região aromática os duplos dubletos em 8,08 e 8,04 ppm são referentes aos H3 e 
H6, já os triplos dubletos em 7,72 e 7,61 ppm podem ser atribuídos a H1 e H2. 
 
 
Figura 17. Espectro de RMN de 1H do acetato de 2-((1,4-dioxo-1,4-dihidronaftalen-2-il)amino)etil. 
 
No espectro de massas da substância 1a foi detectado por ionização na fonte de 
eletrospray no modo positivo (ESI (+)) e o íon molecular protonado [M+H]+ obtido com 
razão massa/carga (m/z) de 260,09165 m/z corroborando com o valor calculado de 
260,09173 m/z. O espectro de massas é apresentado na Figura 18. 
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Figura 18. Espectro de massas da do acetato de 2-((1,4-dioxo-1,4-dihidronaftalen-2-il)amino)etil. 
 
Para os ésteres 1b-e a metodologia de escolha para preparação foi a esterificação de 
Steglich devido ao sucesso obtido em pesquisas anteriores realizadas pelo nosso 
grupo de pesquisa (Figura 19).37,61 
 
 
Figura 19. Esquema para preparação dos ésteres 1b-e. 
  
Os tempos e rendimentos reacionais estão reportados na Tabela 4. 
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Tabela 4. Rendimentos obtidos e tempos reacionais para a preparação dos ésteres 1a-e. 
Éster Tempo R Rendimento (%) 
1a 10min  95 
1b 1h 
 
84 
1c 1h 
 
95 
1d 2h 
 
97 
1e 3h 
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No mecanismo da esterificação de Steglich (Figura 20)61 a 1,3-dicicloexilcarbodiimida 
- agente condensante - abstrai o hidrogênio do ácido carboxílico, formando o 
intermediário 13 que reage subsequentemente com o carboxilato formando 14.  Esse 
é posteriormente protonado formando a O-acilisouréia 15.  
A presença da 4-dimetilaminopiridina (DMAP) impede longos tempos reacionais, e 
como consequência o rearranjo sigmatrópico de 15 em N-acilisouréia 16 (Figura 21), 
que é uma espécie inerte.65 O DMAP ataca o carbono da carbonila da O-acilisouréia 
15, formando uma espécie muito reativa 17 e a dicicloexiluréia (DCU) como 
subproduto da reação. A espécie reativa 17 então reage com o carboxilato formado 
anteriormente obtendo assim o anidrido 18, composto mais eletrofílico do que o ácido 
carboxílico correspondente. O anidrido 18 reage com o álcool de interesse, formando 
o éster desejado. Vale ressaltar que no procedimento experimental o álcool só é 
adicionado após precipitação do DCU. 
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Figura 20. Mecanismo proposto para a esterificação de Steglich.61 
 
 
 
Figura 21. Rearranjo da O-acilisouréia para N-acilisouréia.65 
 
Devido à similaridade estrutural dos ésteres 1b-e, tomamos apenas o composto 1d 
como exemplo para caracterização estrutural. As atribuições para os demais ésteres 
podem ser consultadas na seção Procedimentos Experimentais (vide página 41). 
65 
 
Na Figura 22 é mostrado o espectro de infravermelho para o produto 1d. São 
observados dois sinais bastante intensos em 2917,9 e 2850,3 cm-1 que se referem às 
vibrações das ligações C-H da longa cadeia alquílica proveniente do ácido graxo. 
Observa-se também nessa região o sinal referente a ligação C-H aromática do anel 
naftoquinônico em 3113,1 cm-1. Em 3313,5 e em 1561,4 cm-1 encontram-se as bandas 
de estiramento e deformação, respectivamente, da ligação N-H. As bandas referentes 
às ligações C=O são observadas em 1737,5 cm-1 para o grupo éster e em 1683,7 e 
1656,5 cm-1 para os estiramentos simétricos e assimétricos, respectivamente, das 
carbonilas da quinona. Por fim, o estiramento da ligação C-O ocorre em 1247,7 cm-1. 
 
Figura 22. Espectro de infravermelho do estearato de 2-((1,4-dioxo-1,4-dihidronaftalen-2-il)amino)etil. 
 
No espectro de RMN de 1H do composto 1d (Figura 23) é possível observar a 
existência de quatros sinas na região mais blindada, isto é, alifática. Esses sinais 
podem ser atribuídos aos hidrogênios que advém da porção alquílica do ácido 
carboxílico. Assim, o sinal em 0,88 ppm foi assinalado aos hidrogênios da metila 
(H35). O singleto largo em 1,25 ppm com integração para 28H foi atribuído aos CH2 
da cadeia do éster (H20 e H22-34), o sinal em 1,64 ppm foi relacionado com aos 
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hidrogênios β-carbonílicos na posição 19. Por último, os hidrogênios do metileno em 
C18, ligados diretamente ao carbono da carbonila, e por isso mais desblindados 
quando comparado aos demais, foram atribuídos o tripleto em 2,35 ppm. 
Na região aromática são observados quatro sinais, sendo dois triplos dubletos em 7,74 
(H1) e 7,63 ppm (H2) e dois duplos dubletos em 8,10 (H6) e 8,06 ppm (H3). Os dois 
sinais de segunda ordem dos hidrogênios 1 e 2 são originários do acoplamento com 
os hidrogênios vizinhos com J = 7,5Hz e também com o acoplamento à quatro ligações 
(acoplamento em W) na ordem de 1,2Hz. De forma análoga, o H6 acopla-se com H1 
em 7,7Hz e com o H2 em 0,8Hz e o H3 acopla-se com H2 em 7,7Hz e com o H1 em 
0,8Hz por meio de um J4. 
 
 
Figura 23. Espectro de RMN de 1H do estearato de 2-((1,4-dioxo-1,4-dihidronaftalen-2-il)amino)etil. 
 
O tripleto em 4,34 ppm foi atribuído a H15 enquanto o quadrupleto em 3,46 ppm foi 
atribuído aos hidrogênios na posição 14. Ambos apresentam J = 5,5Hz e acoplam 
entre si o que pode ser comprovado pelo COSY 1H-1H (Figura 24). Em 5,78 ppm 
encontra-se um singleto com integração para 1H referente ao H8, bastante 
caraterístico dos compostos derivados da lausona. O singleto alargado em 6,12 ppm 
foi atribuído ao H13 que está ligado ao átomo de N. O sinal em 3,46 ppm apresenta-
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se como um quarteto devido ao acoplamento com o H13 que deve ser na mesma 
ordem de 5,5Hz. Esse acoplamento pôde ser comprovado também mediante análise 
do espectro de COSY. 
 
 
Figura 24. Espectro de COSY 1H-1H do estearato de 2-((1,4-dioxo-1,4-dihidronaftalen-2-il)amino)etil. 
 
O espectro de RMN de 13C de 1d é apresentado na Figura 25. Os sinais presentes em 
182,9 e 181,5 ppm foram atribuídos aos dois carbonos das carbonilas da naftoquinona 
(C10 e C7) e em 173,78 ppm o sinal da C=O do éster. O sinal em 147,7 ppm, região 
com grupos vizinhos retiradores de elétrons, é atribuído ao carbono 9. 
Na região alquílica os sinais entre 32-21 ppm são referentes aos metilenos do ácido 
graxo, e o mais desblindado em 14,0 ppm atribuído ao C35 da metila terminal. Os 
metilenos vizinhos ao nitrogênio e ao oxigênio aparecem em 41,1 e 61,3 ppm, 
respectivamente. O metileno α-carbonílico (C18) é atribuído ao sinal em 41,6 ppm. 
Na região aromática estão os sinais referentes ao anel naftoquinônico: 134,74 (C1), 
133,41 (C2), 132,07 (C5), 130,42 (C4), 126,28 (C6) e 126,18 (C3) ppm. Por fim, em 
101,3 ppm tem-se o C8, na região característica de carbono com dupla ligação. 
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Figura 25. Espectro de RMN de 13C do estearato de 2-((1,4-dioxo-1,4-dihidronaftalen-2-il)amino)etil. 
 
Com o objetivo de completar a caracterização estrutural o éster 1d foi também 
realizada espectrometria de massas (Figura 26). A fonte de ionização utilizada foi a 
de fotoionização a pressão atmosférica (APPI) no modo positivo, devido à baixa 
polaridade do composto. O íon molecular foi então observado na forma não protonada 
com relação massa/carga de 483,334310 m/z enquanto o valor esperado era de 
483,33486 m/z, dessa forma, confirmando a fórmula do composto como C28H42NO4. 
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Figura 26. Espectro de Massas do estearato de 2-((1,4-dioxo-1,4-dihidronaftalen-2-il)amino)etil. 
 
Após síntese dos ésteres com diferentes ácidos graxos (1a-e), fez-se a alteração do 
espaçador entre o anel da 1,4-naftoquinona e do grupamento éster, sendo então 
necessário o preparo do derivado naftoquinônico 8 que possui cinco carbonos 
metilênicos entre o grupo amino e o álcool terminal (Figura 27). O produto trata-se de 
um sólido laranja de ponto de fusão 133-134°C e o rendimento reacional alcançado 
foi de 94 %. O composto foi preparado de forma semelhante a molécula 7, diferindo 
apenas o nucleófilo da reação.63 
 
 
Figura 27. Síntese da 2-(5-hidroxipentilamino)naftalen-1,4-diona. 
 
O espectro de infravermelho do composto 8 é apresentado na Figura 28 abaixo. A 
banda intensa em 3325,9 cm-1 é referente à deformação axial e em 1556,5 cm-1 
referente a deformação angular, ambas da ligação N-H. A banda em 1589,8 cm-1 está 
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relacionada com a deformação axial da ligação C=C conjugada com as carbonilas da 
quinona. As carbonilas, por sua vez, aparecem como uma única banda em 1673,1 cm-
1. Frequentemente os espectros de 1,4-quinonas exibem duas bandas de CO, na 
região de 1700 a 1630 cm-1, sendo geralmente a absorção em frequência mais alta a 
mais intensa. Entretanto, isto varia de acordo com o(s) substituinte(s) no anel 
quinônico. Geralmente, as CO são deslocadas para valores menores nos casos de 
quinonas substituídas por grupos doadores de elétron, e para valores maiores, nas 
quinonas contendo grupos retiradores de elétrons. Como as duas absorções não são 
deslocadas na mesma proporção, algumas vezes, podem coalescer em uma mesma 
absorção.66 O fato de o composto 8 apresentar uma banda na mesma região indica a 
coalescência das duas absorções. 
Os sinais em 2906,5 e 2856,6 cm-1 podem ser relacionados com as vibrações das 
ligações C-H dos metilenos provenientes do 5-aminopentan-1-ol. A banda em 1244,3 
cm-1 é referente a ligação C-O do álcool primário. Assim como no composto 7 a banda 
da OH não é observada. 
 
 
Figura 28. Espectro de infravermelho da 2-(5-hidroxipentilamino)naftalen-1,4-diona. 
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A região aromática do espectro de RMN de 1H do composto 8 (Figura 29) mostra 
quatro sinais característicos, como visto em substâncias precedentes, e por isso não 
será abordado novamente. O singleto em 1,67 ppm (região alifática) pôde ser atribuído 
ao hidrogênio da hidroxila (H19) pelo acoplamento observado, no espectro de COSY 
1H-1H (Figura 30), com o hidrogênio na posição 18 que aparece como um duplo 
dupleto em 3,68 ppm com J = 11,1 e 6,2 Hz. Esse por sua vez acopla com H17 (1,63 
ppm) com J = 6,2 Hz. 
O singleto alargado em 5,93 ppm se refere ao hidrogênio da amina (H13), e acoplado 
a ele está o H14 com sinal em 3,21 ppm, como pôde ser constatado no espectro 
bidimensional de COSY. Dessa forma, o quintupleto em 1,74 ppm é atribuído a H15 e 
por exclusão o multipleto em 1,50 ppm foi atribuído ao H16. 
 
 
Figura 29. Espectro de RMN de 1H da 2-(5-hidroxipentilamino)naftalen-1,4-diona. 
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Figura 30. Espectro de COSY 1H-1H da 2-(5-hidroxipentilamino)naftalen-1,4-diona. 
 
O espectro de RMN de 13C é apresentado na Figura 31. Os sinais em 182,9 e 181,8 
ppm referem-se às carbonilas da quinona, já os sinais dos carbonos do anel 
naftoquinonico (região aromática): 147,9 (C9); 134,7 (C1); 133,7 (C2); 131,9 (C5); 
130,5 (C4); 126,2 (C6); 126,1 (C3) e 100,7 (C8) ppm (semelhante ao composto 7). 
Aos carbonos metilênicos foram atribuídos os seguintes deslocamentos químicos: 
62,5 (C18) e 42,4 (C14) ppm, na região mais desblindada, referente aos metilenos 
vizinhos ao oxigênio e nitrogênio, respectivamente, e os demais sinais: 32,1 (C15); 
28,0 (C17) e 23,3 (C16) ppm. 
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Figura 31. Espectro de RMN de 13C da 2-(5-hidroxipentilamino)naftalen-1,4-diona. 
  
O espectro de massas do composto 8 (Figura 32) foi obtido pela ionização na fonte 
de ESI-(+) com um pico de relação massa/carga 282,11013 m/z (cal = 282,11006 m/z) 
do íon molecular associado a um cátion de sódio [C15H18NO3 + Na]+. Já o pico em 
541,23075 m/z (cal = 541,23091 m/z) é referente ao dímero iônico do composto 11 
associada também ao cátion sódio [2x C15H18NO3 + Na]+. 
74 
 
 
Figura 32. Espectro de Massas da 2-(5-hidroxipentilamino)naftalen-1,4-diona. 
 
A partir da molécula 8 e do ácido esteárico foi sintetizado o éster 2 (Figura 33) pela 
esterificação de Steglich já discutida anteriormente.37,61 O composto 2 é um sólido 
laranja obtido com 98,4% de rendimento após 2 h de reação e intervalo de ponto de 
fusão 84-85 °C. 
 A escolha do ácido esteárico na síntese do éster 2 se deu após realização das 
análises de Calorimetria Exploratória Diferencial (DSC) e ponto de fluidez com os 
ésteres 1a-e (seção Estudo da Temperatura de Início de Aparecimento de Cristais 
(TIAC) e ponto de fluidez - página 98) e verificação da maior eficiência dos 
inibidores/depressores. 
 
 
Figura 33. Síntese do estearato de 2-((1,4-dioxo-1,4-dihidronaftalen-2-il)amino)pentil estearato via 
esterificação de Steglich. 
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As atribuições do espectro de IV para o produto 2 (Figura 34) foram realizadas de 
forma similar aos compostos 1a-e. A banda em 3341,0 cm-1 referente a vibração da 
ligação N-H e em 2917,1 e 2849,3 cm-1 das ligações C-H das cadeias alquílica. As 
carbolinas do anel naftoquinônico podem ser observadas na banda em 1623,6 cm-1, 
enquanto a vibração do estiramento do éster encontra-se em 1727,6 cm-1. 
 
 
Figura 34. Espectro de infravermelho do estearato de 2-((1,4-dioxo-1,4-dihidronaftalen-2-
il)amino)pentil. 
 
O espectro de RMN de 1H obtido para 2 é mostrado na Figura 35. Assim como no 
espectro de infravermelho as atribuições foram similares as dos ésteres 1a-e.  Na 
região aromática estão presentes os sinais em 8,08; 8,03; 7,71 e 7,60 ppm dos 
hidrogênios 1, 2, 3 e 6 do anel naftoquinônico. Ainda do anel o hidrogênio da dupla 
ligação conjugada as carbonilas (H8) em 5,71 ppm como esperado. 
Na região alifática são observados os sinais dos hidrogênios provindos do ácido graxo 
e do 5-aminopentan-1-ol. Assim como nos outros ésteres é observado um singleto 
76 
 
alargado em 1,23 ppm referente aos hidrogênios H23 e H25-H37 dos metilenos do 
ácido graxo, além do tripleto em 0,85 ppm da metila terminal, e do sinal em 1,91 ppm 
dos hidrogênios α-carbonílico (H21), entretanto diferindo no deslocamento dos 
hidrogênios β-carbonílicos (H22) que apareceram em 1,07 ppm o que pode ser 
comprovado pelo acoplamento de H21 e H22 no espectro de COSY 1H-1H (Figura 36). 
Os sinais dos cinco metilenos derivados da cadeia do 5-aminopentan-1-ol encontram-
se em 4,06; 3,17; 2,28 e 1,61 ppm. Os mais desblindados (4,06 e 3,17 ppm) referentes 
aos hidrogênios 18 e 14, respectivamente, foram assim atribuídos por estarem ligados 
a grupamentos eletronegativos e por sua vez retiradores de elétrons (o grupo amino 
e a carbonila). O sinal em 1,61 ppm é referente aos hidrogênios 15 e 17, o que 
corrobora com o acoplamento observado no COSY com os H18 e H14. Esses sinais 
não foram distinguíveis devido a sobreposição que pode ter ocorrido pela baixa 
resolução do espectro causada por problemas de solubilidade nos solventes 
deuterados disponíveis, sendo clorofórmio o melhor entre eles. Por fim, em 2,28 ppm 
está o sinal do H16, que também está em consonância com o COSY. 
 
 
Figura 35. Espectro de RMN de 1H do estearato de 2-((1,4-dioxo-1,4-dihidronaftalen-2-il)amino)pentil. 
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Figura 36. Espectro de COSY 1H-1H do estearato de 2-((1,4-dioxo-1,4-dihidronaftalen-2-il)amino)pentil. 
 
O espectro de RMN de 13C (Figura 37), conforme o esperado, apresentou sinais em 
182,9 (C10); 181,8 (C7) e 173,9 (C20) ppm referentes as carbonilas da estrutura. 
Ainda na região mais desblindada encontram-se os demais sinais do anel 
naftoquinônico, são eles: 156,6 (C9); 147,8 (C3 e C6); 134,7 (C3 e C6); 126,2 (C5); 
126,1 (C4) e 100,7 (C8) ppm. Os demais sinais também corroboram com a estrutura 
e são semelhantes aos dos outros ésteres 1a-e. 
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Figura 37. Espectro de RMN de 13C do estearato de 2-((1,4-dioxo-1,4-dihidronaftalen-2-il)amino)pentil. 
 
O espectro de massas do composto 2 com fonte de APPI no modo positivo resultou 
em um sinal de relação massa/carga 525,381255 m/z do íon molecular não protonado, 
sendo o calculado 525,38181 m/z. A fórmula foi ratificada para o produto como sendo 
C33H51NO4. 
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Figura 38. Espectro de massas do estearato de 2-((1,4-dioxo-1,4-dihidronaftalen-2-il)amino)pentil. 
 
Seguindo o estudo da relação estrutura/atividade, a alteração subsequente realizada 
foi a troca do heteroátomo ligado diretamente ao anel naftoquinônico (nitrogênio para 
enxofre), com o intuito de se avaliar a influência desse na polaridade do núcleo 
naftoquinônico e consequentemente na efetividade do inibidor. Para tal, foi mantido o 
espaçador (dois carbonos metilênicos) e a cadeia alquílica oriunda do ácido esteárico. 
Sendo assim fez-se necessário a síntese do composto 10, a metodologia consiste na 
adição conjugada oxidativa do 2-mercaptoetanol na 1,4-naftoquinona 9 em acetona 
(Figura 39).63 
 
 
Figura 39. Síntese do composto 2-((2-hidroxietil)tio)-1,4-naftoquinona via adição oxidativa na 1,4-
naftoquinona. 
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Assim como para a síntese do composto 10, o composto 7 também poderia ser 
sintetizado a partir da 1,4-naftoquinona, entretanto, apesar de várias tentativas do 
nosso grupo de pesquisa o resultado obtido foi uma mistura complexa de produtos, 
levando a grandes dificuldades nas tentativas de purificação. 
O composto 2-((2-hidroxietil)tio)-1,4-naftoquinona 10 é um sólido de cor amarela, com 
intervalo de ponto de fusão 124-126 °C e foi obtido com um rendimento de 77 % após 
purificação em coluna cromatográfica. 
É observado no espectro de infravermelho (Figura 40) de 10 o estiramento da ligação 
O-H em 3322,8 cm-1 como uma banda alargada característica. As bandas 2923,0 e 
2852,4 cm-1 são referentes as vibrações C-H dos metilenos derivados do 2-
mercaptoetanol. As bandas das carbonilas da quinona são observadas em 1665,8 e 
1650,3 cm-1 e em 1587,6 cm-1 a banda referente a absorção do estiramento da ligação 
C=C do anel naftoquinônico. A ligação C-O de álcool primário tem estiramento 
característico observado em 1121,1 cm-1. Por fim a banda em 666,5   cm-1 referente 
ao estiramento da ligação C-S. 
  
 
Figura 40. Espectro de infravermelho da 2-((2-hidroxietil)tio)-1,4-naftoquinona. 
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O espectro de RMN de 1H do produto 10 (Figura 42) pôde ser comparado ao espectro 
obtido para o composto 7 (Figura 14), uma vez que são estruturas semelhantes. 
Sendo assim os sinais da região aromática são condizentes com o que já foi discutido 
e reportado anteriormente para as outras estruturas. O sinal dos hidrogênios vizinhos 
a hidroxila (H15) apareceram em 3,98 ppm como um duplo dubleto com J = 6,0Hz. Já 
o singleto alargado em 2,06 ppm se refere ao hidrogênio da hidroxila. 
A diferença no espectro de 1H entre os compostos 7 e 10 é encontrada nos 
hidrogênios próximos ao heteroátomo, onde é observado um deslocamento no H14, 
vizinho ao enxofre, que mostra-se como um tripleto em 3,10 ppm enquanto no 
composto 7 esse mesmo hidrogênio encontra-se em 3,37 ppm. Esse deslocamento 
pode ser esclarecido pela menor eletronegatividade do enxofre quando comparado ao 
nitrogênio, dessa forma possui uma menor capacidade retiradora de elétrons e por 
isso o sinal é mais blindado. 
Outro deslocamento divergente entre as substâncias supracitadas é observado no H8 
que em 10 aparece como um singleto em 6,71 ppm e no composto 7 também como 
um singleto, porém em 5,77 ppm. Esse deslocamento para a região menos blindada 
pode ser explicado pela menor capacidade de conjugação do par de elétrons não 
ligantes do enxofre quando comparado ao do nitrogênio, isso ocorre pela maior 
diferença de energia entre os orbitais do carbono e do enxofre o que diminui a 
densidade eletrônica negativa em H8 como pode ser demonstrado na Figura 41 com 
a estrutura ii. 
 
 
Figura 41. Estruturas de ressonância. 
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Figura 42. Espectro de RMN de 1H da 2-((2-hidroxietil)tio)-1,4-naftoquinona. 
 
Assim como para o éster 2, o composto 10 foi esterificado com o ácido esteárico 
segundo a metodologia de esterificação de Steglich (Figura 43)37,61 e o produto obtido 
após 12 h como um sólido amarelo 3 com rendimento de 98 % e intervalo de ponto de 
fusão 66-68 °C. 
 
 
Figura 43. Síntese do estearato de 2-((1,4-dioxo-1,4-dihidronaftalen-2-il)tio)etil estearato via 
esterificação de Steglich. 
 
É curioso observar, que diferente das demais esterificações realizadas no presente 
trabalho, o éster 3 apresentou longos tempos reacionais. Isso provavelmente ocorre 
devido a conformação mais estável do álcool que está reagindo. 
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Um estudo computacional recente de nosso grupo de pesquisa analisou a 
conformação mais estável de moléculas semelhantes aos álcoois 7 e 10, utilizados 
nesse trabalho, apresentam como conformações mais estáveis as estruturas 
apresentadas na Figura 44, onde o composto 10 apresentas ligação de hidrogênio 
intramolecular entre o hidrogênio da hidroxila e a carbonila na posição 1. Esta 
conformação certamente deixa a hidroxila do álcool menos livre para a reação com o 
anidrido formado (Figura 20 - mecanismo Steglich - página 64).64 
 
 
Figura 44. Possíveis conformações mais estáveis das estruturas 7 e 10. 
 
O espectro de infravermelho do composto 3 é apresentado na Figura 45, onde são 
observadas as vibrações das ligações C-H aromática em 3343,8 cm-1 e as alifáticas 
em 2918,9 e 2850,3 cm-1. A banda em 1739,6 cm-1 é referente ao estiramento da 
carbonila do éster e em 1665,1 e 1656,8 cm-1 das carbonilas da quinona. A vibração 
da ligação C=C aparece em 1592,5 cm-1 e em 697,4 cm-1 o estiramento da ligação C-
S. 
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Figura 45. Espectro de infravermelho do estearato de 2-((1,4-dioxo-1,4-dihidronaftalen-2-il)tio)etil. 
 
O espectro de RMN de 1H do composto 3 pode ser visto na Figura 46. Os sinais dos 
hidrogênios aromáticos foram observados em 8,08 ppm referente aos hidrogênios 3 e 
6 e em 7,72 ppm atribuído a H1 e H2, como foi observado nas outras estruturas já 
discutidas. Os sinais dos hidrogênios derivados da cadeia alifática do ácido esteárico 
são observados como um tripleto em 0,96 ppm referente a metila terminal (H35), em 
1,23 ppm um singleto alargado dos metilenos H21-H33 e os hidrogênios α,β-
carbonilicos são os sinais em 2,31 (H18) e 1,59 (H20) ppm, respectivamente. Ainda 
na região alifática o sinal menos blindado é o tripleto em 4,34 ppm do CH2 vizinho da 
hidroxila (H15). 
Assim como no composto 10 os sinais dos hidrogênios 8 e 14 estão deslocados 
quando comparados aos mesmos hidrogênios em compostos onde o heteroátomo é 
nitrogênio. O H8 aparece como um singleto em 6,72 ppm e H14 um tripleto em 3,11 
ppm. 
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Figura 46. Espectro de RMN de 1H do estearato de 2-((1,4-dioxo-1,4-dihidronaftalen-2-il)tio)etil. 
 
O espectro de RMN de 13C do produto 3 (Figura 47) corrobora com o esperado e é 
bastante análogo ao dos compostos 1d e 2 discutidos anteriormente. Os carbonos da 
região alquílica apresentam sinais similares a dos outros ésteres e por isso não será 
discutido novamente. Em 181,9 e 181,5 ppm os sinais das carbonilas do anel 
naftoquinônico e a carbonila do éster em 173,7 ppm. Os carbonos aromáticos por sua 
vez são os sinais em: 134,4 (C1); 133,7 (C2); 132,1 (C5); 131,7 (C4); 126,9 (C6) e 
126,6 (C3) ppm. 
Os carbonos 8 e 9 da quinona aparecem em 153,7 e 154,7 ppm; respectivamente; 
logo se encontram deslocados para uma região menos blindada do espectro quando 
comparado ao espectro do éster 1d (Figura 25) o que pode ser explicado pela menor 
capacidade de conjugação do par de elétrons não ligantes do enxofre quando 
comparado ao nitrogênio o que diminui a densidade eletrônica negativa nos carbonos 
citados (Figura 41). 
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Figura 47. Espectro de RMN de 13C do estearato de 2-((1,4-dioxo-1,4-dihidronaftalen-2-il)tio)etil. 
 
O espectro de massas do composto 3 (Figura 48) foi realizado com fonte de ionização 
APPI no modo positivo. No espectro aparece um sinal de razão massa carga 
501,30365 m/z (calc = 501,30386 m/z) da estrutura protonada [C30H44SO4 + H]+, o que 
confirma a fórmula do composto como sendo C30H44SO4. 
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Figura 48. Espectro de massas do estearato de 2-((1,4-dioxo-1,4-dihidronaftalen-2-il)tio)etil. 
 
A última alteração realizada no estudo de estrutura/atividade foi a troca do núcleo 
naftoquinônico pelo cicloexil. De maneira similar a descrita anteriormente, foram 
mantidos sem alteração o átomo de nitrogênio como heteroátomo, o espaçador com 
dois átomos de carbono e a cadeia alquílica proveniente do ácido esteárico. Para isso 
fez-se necessário a síntese do composto 12. 
Tal composto pôde ser obtido mediante reação de aminação redutiva entre a 
cicloexanona 11 e o 2-aminoetanol (Figura 49). Essa reação apesar de ser 
amplamente descrita na literatura se mostrou surpreendentemente de difícil acesso e 
diversas tentativas e modificações experimentais foram feitas, conforme mostra a 
Tabela 5 - tentativas de 1 a 5. 
 
Figura 49. Esquema para síntese do 2-(cicloexilamino)etanol. 
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Tabela 5. Dados experimentais das tentativas de aminação redutiva. 
Tentativa 
Estequiometria 
(álcool:cetona:agente redutor) 
Agente 
redutor 
Solvente 
Referência 
*(adaptado) 
1 1:1,5:1,4 NaBH4 Etanol 67 
2 1:1,2:1,2 NaBH4 Etanol 67* 
3 6:1:0,6 NaCNBH3 Metanol 68* 
4 10:1:7 NaCNBH3 Metanol 69 
5 8:1:1,2 NaCNBH3 Metanol 70 
 
As reações foram isoladas por extração ácido-base, onde o produto bruto foi 
solubilizado em solução 2 mol.L-1 de HCl  e extraído com acetato de etila, em seguida 
o pH da solução aquosa foi ajustado entre 7-8 (KOH P.A.) e novamente extraída com 
acetato de etila. Os produtos obtidos estavam impuros e foram realizadas inúmeras 
tentativas de purificação, mas sem sucesso. 
Nas tentativas 1 e 3, a destilação foi o processo de purificação escolhido, porém em 
nenhum dos dois casos obteve-se alguma das frações puras. 
Em 2 e 4, foi utilizado como método de purificação cromatografia em coluna, usando 
como fase estacionária gel de sílica. Porém, o produto bruto sofreu degradação 
durante o processo, mesmo após neutralização da acidez da sílica com Et3N.  
Na tentativa 5 foi adicionado MgSO4 anidro no meio reacional, a fim de favorecer o 
deslocamento do equilíbrio para a formação do produto, uma vez que há formação de 
água no mecanismo da reação (Figura 51). A reação foi isolada após 5 dias mesmo 
sem consumo total do reagente limitante e a massa obtida não foi suficiente para 
tentar purificar o produto bruto. 
Após os resultados negativos fez-se necessário à busca por procedimentos 
experimentais. Dessa forma, a reação subsequente realizada foi adaptada da patente 
de ENDO PHARMACEUTICALS, INC.71 (Figura 50). O produto puro foi obtido após 
extração ácido-base na forma de um óleo castanho com 23 % de rendimento. 
 
 
Figura 50. Síntese do composto 2-(cicloexilamino)etanol via aminação redutiva. 
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No mecanismo de aminação redutiva o par de elétrons da amina ataca a carbonila, 
permitindo a formação do imínio, e este por sua vez é reduzido pelo borohidreto de 
sódio (Figura 51). 
 
 
Figura 51. Proposta do mecanismo de aminação redutiva. 
 
O espectro de infravermelho do produto 12 (Figura 52) obtido mostrou uma banda em 
3301,6 cm-1 referente ao estiramento da ligação O-H como uma banda larga 
característica, além de bandas em 2926,1 e 2853, 4 cm-1 alusivas as vibrações C-H 
dos CH2 da estrutura e em 1449,9 cm-1 a banda de deformação angular dos CH2. 
Apresentou também as bandas dos estiramentos das ligações C-O e N-H em 1121,1 
e 1061,2 cm-1, respectivamente. 
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Figura 52. Espectro de infravermelho do 2-(cicloexilamino)etanol. 
 
O espectro de RMN de 1H do produto 12 (Figura 53) apresentou sinais em 
concordância com o descrito na literatura.67 Os hidrogênios 9 e 8 apresentam os sinais 
como tripletos em 3,67 e 2,85 ppm, respectivamente, com J = 4,8Hz evidenciando que 
acoplam entre si, o que também pode ser comprovado pelo COSY (Figura 54). O 
singleto alargado em 2,95 ppm pode ser atribuído ao hidrogênio ligado ao oxigênio ou 
ao nitrogênio. 
Os demais sinais são referentes aos hidrogênios do cicloexil que aparecerem em 
ambientes químicos diferentes, logo em sinais distintos que acoplam entre si, o que 
pode ser confirmado pelo COSY. O mais desblindado, em 2,53 ppm, é o H6 vizinho 
ao átomo de nitrogênio, seguido por um multipleto em 1,95 ppm atribuído aos H1’ e 
H5’. Os dupletos em 1,75 ppm referente aos H2’ e H4’ e em 1,62 ppm do H3’ 
acoplando com J = 12,2Hz. Por fim um multipleto em 1,22 ppm atribuído aos H1-H5 
também do cicloexil. 
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Figura 53. Espectro de RMN de 1H do 2-(cicloexilamino)etanol. 
 
 
Figura 54. Espectro de COSY 1H-1H do 2-(cicloexilamino)etanol. 
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Para confirmar a formação do produto 12 o mesmo foi submetido a análise de 
cromatografia gasosa acoplada ao espectrômetro de massas (Figura 55), onde foi 
possível observar alta pureza do óleo obtido, além da estrutura ter sido reconhecida 
pela biblioteca do espectrômetro de massas. As fragmentações observadas no 
espectro estão em concordância com a estrutura proposta, confirmando a formação 
do produto desejado. 
  
 
Figura 55. Resultado da análise do CG-MS do 2-(cicloexilamino)etanol. 
 
De posse da molécula 12 foi realizada novamente a esterificação com o ácido 
esteárico, pela metodologia de Steglich desenvolvida em nosso grupo de pesquisa 
(Figura 56).37,61 Com 1h de reação o produto 4 foi isolado e purificado por 
cromatografia em coluna, e obtido como uma sólido branco com intervalo de ponto de 
fusão 45-46 °C e rendimento de 14 %. 
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Figura 56. Síntese do estearato de 2-(cicloexilamino)etil via esterificação de Steglich. 
 
No espectro de infravermelho do éster 4 (Figura 57) são observadas bandas em 
3396,2 e 1645,9 cm-1 atribuídas ao estiramento e a deformação, respectivamente, da 
ligação N-H. As bandas intensas em 2916,6 e 2849,5 cm-1 referente ao estiramento 
das ligações C-H das cadeias alquílicas, além da banda em 1468,3cm-1 da 
deformação angular dos metilenos. 
A banda referente a C=O do éster é observada em 1732,6 cm-1 e o estiramento da 
ligação C-O de éster em 1164,8 cm-1. Por fim o estiramento da ligação C-N é atribuído 
a banda 1417,6 cm-1. 
 
 
Figura 57. Espectro de infravermelho do Estearato de 2-(cicloexilamino)etil. 
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O espectro de RMN de 1H do composto 4 (Figura 58) assim como nos demais ésteres 
é possível observar na região alifática os sinais característicos provenientes do ácido 
graxo. Em 0,87 ppm o tripleto característico da metila terminal (H29) e em 1,27 ppm o 
singleto alargado integrando para 26H dos hidrogênios 16-28. Os hidrogênios α,β-
carbonílicos aparecem como multipletos em 1,83 e 1,11 ppm, respectivamente, e 
acoplam entre si como pode ser comprovado no COSY (Figura 59). Os hidrogênios 
na posição 14 também aparece como um multipleto em 1,70 ppm, sobreposto a outros 
sinais e sua posição pode ser confirmada pelo acoplamento com os sinais em 1,11 
ppm (H13) e 1,27 ppm (H16) observado no COSY. Os metilenos derivados do 2-
aminoetanol aparecem como tripletos em 4,14 e 3,44 ppm, como esperado, acoplando 
com J = 6,7Hz. 
Da mesma maneira que na elucidação do espectro de RMN de 1H do composto 12 foi 
observado que os hidrogênios do cicloexil aparecem em ambientes químicos 
diferentes. O menos blindado em 3,51 ppm atribuído a H6’ por ser vizinho ao 
nitrogênio, átomo eletronegativo com capacidade retiradora de elétrons por efeito 
indutivo. Os demais sinais se encontram como multipletos em 2,31 ppm integrando 
para 4H, referente a H1, H2, H4 e H5, o sinal em 1,62 ppm dos H1’-H5’ e por fim 1,45 
ppm referente a H3. Os acoplamentos dos sinais do ciclo podem ser observados no 
espectro de COSY 1H-1H (Figura 59). 
Vale ressaltar que diferentemente dos demais compostos, do presente trabalho, o 
hidrogênio ligado diretamente ao nitrogênio do composto 4 não foi observado no 
espectro de RMN (Figura 58), isso ocorre devido a facilidade de troca entre o H e o 
deutério do solvente, uma vez que, os hidrogênios ligados a átomos muito 
eletronegativos são lábeis e, portanto, podem ou não ser detectado no espectro. 
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Figura 58. Espectro de RMN de 1H do estearato de 2-(cicloexilamino)etil. 
 
 
Figura 59. Espectro de COSY 1H-1H do estearato de 2-(cicloexilamino)etil. 
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Por fim a estrutura foi caracterização por espectrometria de RMN de 13C (Figura 60) e 
os sinais provenientes do ácido graxo e do 2-aminoetanol corroboram com o que foi 
discutido até aqui para as estruturas anteriores. A carbonila do éster aparece em 173,7 
ppm, seguido pelos sinais menos blindados da estrutura, ou seja, próximo a átomos 
retiradores de elétrons por efeito indutivo, são eles: 62,0 (C9); 57,0 (6); 40,3 (C8); 34,2 
(C1 e C5) e 31,9 (C12) ppm. Os demais sinais do cicloexil encontram-se em: 25,9 (C3) 
e 25,1 (C1 e C4) ppm. 
Os carbonos derivados do ácido esteárico apresentam em 14,0 ppm o sinal da metila 
terminal (C29), o carbono vizinho (C28) em 22,6 ppm, já em 24,8 ppm aparece o sinal 
do carbono β-carbonílico (C13) e ao lado dele o C14 com sinal em 31,8 ppm. Por fim 
o intervalo de 29,6-29,1 ppm referente aos carbonos de 16-27. 
 
 
Figura 60. Espectro de RMN de 13C do estearato de 2-(cicloexilamino)etil. 
 
4.2. Caracterização dos óleos 
Os aditivos foram testados em dois petróleos brasileiros, denominados A e B. Ambos 
foram caracterizados pelo LabServ/UFES conforme as normas da ASTM listadas na 
Tabela 6 abaixo, juntamente com os resultados obtidos. Para caracterização os óleos 
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foram mantidos na estufa a 60°C por 4h para que fossem homogeneizados e 
coletados. 
 
Tabela 6. Dados de caracterização dos óleos utilizados nos testes. 
Propriedade Método Óleo A Óleo B 
Água livre (v/v) Decantação 0,0 0,15 
BSW (v/v) ASTM D 4007-0272 1,0 4,40 
BSW total (v/v) ASTM D 4007-0272 1,0 4,54 
°API ASTM D 704258 35,3 24,3 
Densidade 20° (g.cm-3) ASTM D 704258 0,8444 0,9047 
Ponto de Fluidez (°C) ASTM D 5853-0944 42,0 21,0 
IST NaCl (ppm) ASTM D 6470-9973 3185,2 63,126 
Enxofre (%) ASTM D 429474 0,07181 0,2565 
 
Os teores de água livre e sedimentos (BSW) são distintos, onde o óleo A apresenta 
valores menores do que o B em ambos os testes. Onde o óleo A exibe baixo teor de 
sedimentos enquanto B se enquadra na faixa elevada. Com relação ao °API o petróleo 
A pode ser considerado leve enquanto B pesado. 
A porcentagem de enxofre e a densidade apresentam baixos valores nos dois casos. 
No que diz respeito ao índice de sais totais na forma de NaCl (IST NaCl) há grande 
diferença nos valores encontrados, sendo o óleo A o de maior teor. 
Os valores de ponto de fluidez diferem do esperado, uma vez que o óleo A apesar de 
ser leve tem um elevado ponto de fluidez (42,0 °C) e até mesmo o óleo B com um 
valor não tão alto (21,0 °C) gera divergência quando comparado a outros petróleos de 
densidade similar. 
Sabendo-se que existe uma correlação direta entre os perfis cromatográficos de CG-
MS das parafinas com o ponto de fluidez dos óleos onde, de forma geral, a maior 
quantidade relativa de n-alcanos acima de C30 tem maior ponto de fluidez,75 fez-se a 
análise de CG-MS na fração de saturados de ambos os óleos. As frações foram 
isoladas por uma separação representativa dos saturados, aromáticos e polares dos 
óleos A e B de acordo com a norma ASTM D2549-02 modificada.57  
Os cromatogramas das análises dos óleos A e B são mostrados nos Anexos 107 e 
110, respectivamente. A Tabela 7 apresenta as porcentagens de n-parafinas nas 
amostras A e B que variam de C13 a C34. Os resultados baseiam-se nos tempos de 
retenção de n-parafinas modelo, permitindo avaliar a composição com número de 
carbono variando de C8 a C40. Os resultados obtidos corroboram com os valores de 
ponto de fluidez. 
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Tabela 7. Distribuição de n-parafinas por CG-MS para os óleos A e B. 
 Óleo A Óleo B 
Hidrocarboneto 
Tempo de 
retenção (min) 
% 
Área 
% 
Tempo de 
retenção (min) 
% 
Área 
% 
C13 8,713 13,74 0,73 8,724 12,23 0,60 
C14 9,624 47,54 2,52 9,635 17,08 0,84 
C15 10,476 73,71 3,91 10,482 31,97 1,58 
C16 11,281 88,12 4,68 11,281 51,64 2,55 
C17 12,039 97,12 5,15 12,044 71,48 3,53 
C18 12,759 94,45 5,01 12,759 75,72 3,74 
C19 13,442 99,02 5,25 13,442 82,41 4,07 
C20 14,093 97,36 5,17 14,099 86,04 4,25 
C21 14,718 100,00 5,31 14,723 82,39 4,07 
C22 15,316 95,03 5,04 15,316 77,90 3,85 
C23 15,888 95,86 5,09 15,894 81,75 4,04 
C24 16,439 84,98 4,51 16,444 80,23 3,96 
C25 16,969 89,31 4,74 16,974 82,50 4,07 
C26 17,477 73,84 3,92 17,482 70,23 3,47 
C27 17,969 71,81 3,81 17,975 65,06 3,21 
C28 18,467 56,24 2,98 18,473 47,43 2,34 
C29 19,002 50,23 2,66 19,007 33,27 1,64 
C30 19,584 32,58 1,73 19,590 18,51 0,91 
C31 20,246 29,22 1,55 20,252 16,54 0,82 
C32 20,998 15,95 0,85 21,004 9,12 0,45 
C33 21,877 10,66 0,57 21,883 3,67 0,18 
C34 22,905 7,44 0,39 22,915 4,40 0,22 
 TOTAL  75,58 TOTAL  54,40 
 
4.3. Estudo da Temperatura de Início de Aparecimento de Cristais (TIAC) 
e ponto de fluidez. 
De posse dos aditivos de interesse 1-4 foram realizados os testes nos dois óleos A e 
B para avaliar a capacidade inibidora de deposição de parafina e depressora de fluidez 
dos novos aditivos químicos.  
Cabe enfatizar que o ponto de fluidez é um parâmetro importante para a valoração, 
armazenamento e escoamento do óleo. Além de ser facilmente medido conforme a 
norma ASTM D 5853.44 
A escolha da técnica de Calorimetria Exploratória Diferencial (DSC, do inglês 
Differential Scanning Calorimetry) se deu pelas inúmeras vantagens, como facilidade 
de operação e adaptação, baixa restrição no emprego de amostras, 
representatividade dos dados e baixo custo quando comparada a outras técnicas. Tais 
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análises foram realizadas no Laboratório de Instrumentação do Núcleo de 
Competência em Química do Petróleo - NCPQ/UFES. 
A rampa de aquecimento empregada foi montada conforme dados da literatura.76,77 
Inicialmente com aquecimento até 80 °C, mantido em isoterma por 15min, com 
finalidade de solubilizar todos os componentes do óleo e homogeneizar. Seguido do 
resfriamento de -0,8 °C.min-1 até temperatura de -20 °C, mentido novamente em 
isoterma por 15 min. A temperatura final atingida é para garantir que todos os 
constituintes do óleo se encontrem na forma sólida ao fim do processo. 
A concentração ótima para aditivar, os óleos, foi estudada em um trabalho anterior do 
nosso grupo de pesquisa, onde foram realizados testes nas concentrações de 50, 100, 
200, 500 e 1000 ppm (m/m) e os melhores resultados obtidos foram obtidos, em geral, 
a 200 ppm.37 Portanto os óleos foram aditivados na concentração de 200 ppm com os 
inibidores 1-4 e com o aditivo NuFlu-151. Essas amostras, juntamente com o branco 
de cada óleo, foram então submetidas as análises de calorimetria por DSC para 
estudar o perfil de parafinas, levando a confirmação da precipitação das mesmas. 
Os resultados alcançados para o óleo A apresentaram dois processos distintos de 
cristalização, sendo o primeiro deles a uma temperatura aproximadamente 20 °C 
acima do ponto de fluidez, representando a TIAC do mesmo. O outro evento 
exotérmico foi observado a uma temperatura próxima do ponto de fluidez com uma 
faixa mais ampla e maior, mostrando que há grandes concentrações de parafinas nas 
amostras, sendo esse o motivo pelo alto valor de ponto de fluidez reportado acima. 
Os termogramas sobrepostos para o óleo A estão dispostos na Figura 61. 
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Figura 61. Termograma da calorimetria exploratória diferencial (DSC) comparativa para o óleo A com 
200 ppm dos aditivos 1-4. 
 
O óleo B por sua vez apresentou apenas um pico exotérmico cerca de 10 °C acima 
do ponto de fluidez, indicando a TIAC. Este evento ocorreu com uma faixa pequena e 
até o fim do processo (-20 °C). A Figura 62 apresenta os termogramas sobrepostos 
para o óleo B. 
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Figura 62. Termograma da calorimetria exploratória diferencial (DSC) comparativa para o óleo B com 
200 ppm dos aditivos 1-4. 
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Os valores de TIAC obtidos por DSC e os pontos de fluidez dos óleos A e B são 
apresentados na Tabela 8. 
 
Tabela 8. Resultados de TIAC e Ponto de fluidez para os óleos A e B. 
Inibidor 
Óleo A Óleo B 
TIAC (ºC) 
Ponto de 
fluidez (ºC) 
TIAC (ºC) 
Ponto de 
fluidez (ºC) 
Branco 69,2 42 34,5 21 
NuFlo-151* 65,9 38 36,3 9 
1a 62,8 38 30,4 6 
1b 63,7 41 30,6 9 
1c 63,1 35 31,4 3 
1d 61,5 32 29,7 6 
1e 62,7 38 30,9 9 
2 67,5 38 31,2 11 
3 68,9 38 30,9 11 
4 71,6 45 37,6 30 
* O aditivo comercial NuFlo-151 foi obtido da NuGenTec Oilfield Chemicals. 
 
Confrontando os resultados obtidos para os ésteres 1a-e (Tabela 8), onde foi avaliado 
o tamanho e a linearidade da cadeia alquílica derivada do ácido graxo, o inibidor 1d 
apresentou os melhores resultados na redução da TIAC em ambos os óleos, com uma 
redução de quase 8 °C no óleo A e aproximadamente 5 °C no óleo B, sugerindo que 
cadeias alquílicas maiores interagem melhor com as parafinas presentes no meio 
devido a semelhança com as mesmas. Além disso, esses resultados mostram que os 
novos aditivos podem funcionar como modificadores de cristais, uma vez que a parte 
alquílica interage bem com a parafina e o núcleo naftoquinônico polar exerce a função 
de diferenciador. 
Vale ressaltar também que a linearidade da cadeia está totalmente relacionada com 
melhores resultados. Comparando os inibidores 1d e 1e, onde os dois apresentam o 
mesmo comprimento de cadeia alquílica e diferem quanto a linearidade da mesma. 
Foi possível observar que apesar dos dois aditivos apresentarem redução no valor da 
TIAC, os resultados de 1d se mostraram mais satisfatórios, uma vez que a cadeia 
linear pode formar interações do tipo Van Der Waals mais fortes com os alcanos do 
meio. 
Com relação aos resultados do ponto de fluidez o óleo A teve o aditivo 1d como melhor 
resultado, com um decréscimo de 10 °C, e para o óleo B os aditivos 1c e 1d se 
mostraram mais satisfatórios, com uma diminuição de 18 e 15 °C, respectivamente. 
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Um resultado curioso foi a inesperada eficiência do aditivo 1a, com a menor cadeia 
alquílica. Indicando, muito provavelmente, que o mecanismo de inibição é diferente 
do citado anteriormente e uma possível explicação seria a interação do inibidor com 
compostos não-parafínicos presentes no petróleo. 
Sendo assim, a maior cadeia alquílica se mostrou mais eficiente e por isso foi mantida 
para os demais aditivos sintetizados. 
O efeito do tamanho do espaçador entre o átomo de nitrogênio e a função éster foi 
comparado pela análise dos resultados apresentados para os compostos 1d e 2 
(Tabela 8). Onde o aumento do espaçador diminuiu a eficiência do aditivo na inibição 
da deposição de parafina e como depressor de fluidez. O que pode indicar uma 
diminuição do efeito de diferenciação desempenhado pelo núcleo polar, ou seja, a 
maior distância da cadeia alquílica até o núcleo polar permite que toda a molécula 
interaja de forma mais eficaz com a parafina, perdendo a capacidade de modificar os 
cristais. 
Para avaliar o efeito do heteroátomo foi comparado os compostos 1d e 3, ambos com 
o mesmo espaçador e mesma cadeia alquílica, mas diferindo pelo heteroátomos 
ligado diretamente a naftoquinona (Tabela 8). O inibidor com nitrogênio (1d) 
apresentou valores de TIAC e ponto de fluidez consideravelmente menores do que os 
resultados obtidos para o com enxofre (3). Uso de aditivos contendo enxofre não é 
aconselhável devido a contaminação do óleo, favorecendo a produção de compostos 
sulfurados durante a queima, porém a síntese desse composto foi realizada para 
analisar a relação estrutura/atividade do nitrogênio presente. 
Os resultados mais satisfatórios obtidos envolvendo o inibidor com nitrogênio pode 
ser relativo a maior capacidade de conjugação do par de elétrons não ligantes com as 
duplas ligações da quinona, aumentando assim a polaridade do anel naftoquinônico, 
logo de todo sistema. 
Para explicar esses resultados foi realizado um estudo computacional em parceria 
com o Laboratório de Química Computacional da Universidade Federal Fluminense 
coordenado pelo Prof. Dr. José Walkimar de Mesquita Carneiro. Esses estudos foram 
realizados pelo Doutorando Maicon Delarmelina. 
Foi avaliado por comparação entre os confômeros dos aditivos 1d e 3 a presença de 
interações intramoleculares em uma solução não-polar. Também foram avaliadas as 
propriedades eletrostáticas para as duas moléculas e a distribuição de carga sobre o 
núcleo naftoquinônico. 
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Primeiramente foi realizada uma pesquisa conformacional utilizando congêneres 
menores dos aditivos naftoquinônicos, fazendo a troca da cadeia longa alquílica pelo 
éster metílico (1d’ e 3’, Figura 3). A simplificação só pôde ser realizada, pois se espera 
que a cadeia alifática do éster interaja com os hidrocarbonetos presentes no petróleo 
e não com o núcleo naftoquinônico. Além disso, a presença da cadeia longa não deve 
modificar de forma considerável as cargas sobre a naftoquinona substituída. 
 
 
Figura 63. Pesquisa conformacional dos derivados de naftoquinona 1d’ e 3’. 
 
Os confôrmeros 1d’-Conf(d) e 3’-Conf(b) foram os mais estáveis para cada derivada. 
Em 1d’ é observado uma ligação de hidrogênio intramolecular entre N-H. . .O=C onde 
o grupo metila está mais afastado da naftoquinona. Já em 3’ há uma interação 
intramolecular do tipo diplo-diplo entre o grupo éster e o átomo de hidrogênio na 
posição C(3) do núcleo naftoquinônico, assim o metila permanece próximo ao grupo 
carbonila em C(4). 
As cargas atômicas ESP sobre a naftoquinona de 1d’-Conf(d) e 3’-Conf(b) também 
foram calculadas (Figura 64). As cargas negativas sobre os átomos de oxigênio nos 
grupos carbonílicos de 1d’-Conf(d) são mais elevadas quando comparadas com 3’-
Conf(b) (Figura 64-a). As cargas ESP em C(1)=O são -0,475 e -0,470 e em C(4)=O -
0,572 e -0,539 para 1d’-Conf(d) e 3’-Conf(b), respectivamente. Também foi 
observado um aumento expressivo nas cargas positiva e negativa para os átomos 
C(2) e C(3), respectivamente. 
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O 1d’-Conf(d) apresentou um aumento na carga total sobre o núcleo naftoquinônico 
quando comparado a 3’-Conf(b) (Figura 64-b). As cargas ESP total para os núcleos 
de naftoquinona são -0,131 e -0,028 para 1d’-Conf(d) e 3’-Conf(b), respectivamente. 
Logo, a conjugação do nitrogênio com o anel quinolínico gera um aumento da carga 
total e parece que isso gera um impacto na efetividade do aditivo, provavelmente 
bloqueando o crescimento excessivo dos cristais de parafina, isto é, alterando e 
inferindo no processo de cristalização. 
 
 
Figura 64. Cargas atômicas ESP (a) e carga total (b) sobre o núcleo naftoquinônico. 
 
Como esperado o núcleo naftoquinônico se mostrou muito importante para os bons 
resultados obtidos, como pode ser observado pela comparação entre os aditivos 1d e 
4 (Tabela 8), onde foi realizada a troca do anel naftoquinônico polar pelo cicloexil 
apolar. Os valores de TIAC para os óleos A e B aditivado com o éster 1d tiveram um 
decréscimo de aproximadamente 8 e 5 °C, respectivamente, já com o éster 4 houve 
um acréscimo de 2 e 3 °C, respectivamente. A diminuição da eficiência do aditivo após 
realização da troca comprova a importância da presença do núcleo polar 
naftoquinônico, uma vez que o aditivo com cicloexil apolar atuou como um nucleador 
de parafina no meio. 
Os resultados encontrados para o ponto de fluidez se comportaram de forma 
semelhante, havendo também um aumento de 3 e 9 °C para o óleo A e B, 
respectivamente. 
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Os testes também foram realizados com o aditivo comercial NuFlo-151. Comparando 
os valores encontrados para os óleos com o aditivo comercial e com os ésteres 1c e 
1d, fica visível os resultados mais promissores dos compostos aqui sintetizados para 
atuar como inibidor de deposição de parafina e depressor de fluidez. Vale ressaltar 
que a eficiência do inibidor está relacionada com a composição do óleo, a origem e 
com o processamento primário.78,79 
A partir da curva obtida nas análises de DSC foi possível calcular a porcentagem de 
parafina precipitada com base no trabalho de Claudy e colaboradores.76 O cálculo é 
realizado a partir da integração do efeito térmico em relação a linha de base, expressa 
em J.g-1, em função da temperatura e os resultados estão dispostos na Tabela 9 
abaixo. 
 
Tabela 9. Parafina precipitada (%) para os óleos A e B determinados por DSC. 
Inibidor 
Óleo A Óleo B 
Parafina precipitada (%) 
Branco 14,52 5,52 
NuFlo-151 21,23 19,30 
1a 8,84 3,49 
1b 8,63 4,04 
1c 8,31 1,85 
1d 6,10 3,14 
1e 8,34 4,06 
2 19,15 12,60 
3 30,83 11,49 
4 44,28 21,75 
 
Os resultados corroboram com o esperado, uma vez que concordam com a melhor 
eficiência dos inibidores 1c e 1d que exibem menor porcentagem de parafina 
precipitada em ambos os óleos, em A 8,31 e 6,10 % e em B 1,85 e 3,14 % para os 
aditivos 1c e 1d, respectivamente. 
 
4.4. Estudo da cristalização de parafina com variação de temperatura - 
difração de raio-X 
A técnica de difração de raios-X com variação de temperatura é utilizada em vários 
estudos a fim de observar a mudança do comportamento de materiais sólidos. As 
mudanças são traduzidas pelo aparecimento ou desaparecimento de picos de 
difração.80 No que se refere ao petróleo, o principal componente observado na análise 
de difração de raio-X são os cristais de parafina que apresentam dois picos de difração 
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nas regiões angulares de 32 ° e 37 ° 2θ, que se referem aos planos (110) e (101), 
respectivamente.80,81 
Para a metodologia aqui empregada, porcentagem de determinação de parafina 
(PPD), o detector do difratômetro foi fixado na região angular de 30 a 33 ° - 2θ, região, 
essa, referente ao pico de difração mais intenso, para abranger qualquer sinal 
relacionado a cristais de parafina durante a variação de temperatura. Os picos obtidos 
foram ajustados por uma função matemática do tipo Lorentzian para extrair a área do 
pico que será correlacionada com a quantidade de parafina cristalizada.80 O resultado 
obtido para o valor da área por toda a faixa de temperatura foi normalizado pela massa 
inicial de cada amostra analisada. Todos os dados apresentados foram ajustados 
dessa forma e são apresentados em um gráfico de área do pico normalizado (%) em 
função da temperatura, em vez dos padrões de difração de raio-X convencionais. 
A Figura 65 apresenta as curvas de PPD do óleo A, sendo em preto o óleo puro e em 
laranja aditivado com o composto 1d. Este aditivo foi escolhido para o estudo 
exploratório devido aos bons resultados observados nas curvas de DSC, com redução 
nos valores de TIAC e de precipitação de parafina. 
 
 
Figura 65. Difratograma de raio-X para o óleo A sem aditivo (preto) e com 200 ppm do aditivo 1d 
(laranja). 
 
Os primeiros cristais de parafinas são formados em 74 e 69 °C para o óleo puro e o 
aditivado, respectivamente. Observa-se que estas temperaturas são mais elevadas 
do que as obtidas na análise de DSC para as mesmas amostras (Tabela 10). Essa 
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grande diferença nos valores encontrados, quando comparado os valores de TIAC 
analisados por DSC e por difratometria de raio-X, pode ser explicado pela alta 
sensibilidade da técnica de difração de raio-X para a detecção de qualquer nanocristal 
de parafina. Diferente da técnica de DSC em que o calor produzido pelo processo 
exotérmico, durante a cristalização da parafina, precisa ser o suficiente para produzir 
uma alteração na tensão do termopar na base da amostra. 
 
Tabela 10. TIAC para o óleo A determinado por difração de raio-X e DSC. 
Inibidor 
Difração de raio-X DSC 
TIAC 1 (°C) TIAC 2 (°C) TIAC 1 (°C) TIAC 2 (°C) 
Branco 74 59 69,2 47,0 
1d 69 46 61,5 41,1 
 
Os valores de TIAC sem e com o inibidor 1d, na difração de raio-X, foram de 74 e 69 
°C, respectivamente (Tabela 10). Além disse ocorreu um aumento substancial no valor 
da área durante a diminuição da temperatura, indicado pelos picos em 59 e 46 °C para 
o óleo sem e com aditivo, nessa ordem. Além disso, o gráfico mostra que o óleo com 
o éster 1d (laranja) apresentou valores menores de porcentagem de parafina 
precipitada quando comparado ao óleo puro (preto). 
 
4.5. Estudo da estabilidade térmica - Termogravimetria (TGA/DTG) 
Os produtos aqui sintetizados, muito provavelmente, serão empregados na fase de 
exploração de um poço, portanto a sua temperatura de degradação é uma 
propriedade importante a ser investigada. E sabe-se que durante o processamento do 
óleo há uma grande variação de temperatura e pressão.15  
Para que os aditivos mantenham suas propriedades eles devem manter sua estrutura 
inicial, logo uma alta estabilidade térmica é desejada para permitir amplos intervalos 
de temperatura sem que ocorra degradação e/ou formação de subprodutos. 
Esse parâmetro foi analisado por calorimetria por ser um método versátil, rápido, de 
baixo custo e utiliza pouca amostra. Sendo assim, foram realizados ensaios de 
termogravimetria (TGA, do inglês thermogravimetric analysis) dos compostos 1a-e. Os 
ésteres aqui analisados foram escolhidos pelos melhores resultados obtidos nos 
testes de TIAC e ponto de fluidez. 
As condições escolhidas para a análise foram aquecimento variando de temperatura 
ambiente até 700 °C, para simular condições drásticas, com uma taxa de aquecimento 
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de 10 °C.min-1 e sob atmosfera de ar sintético para simular as condições oxidantes 
das tubulações e dutos. Na Tabela 11 estão reportados os resultados obtidos. 
 
Tabela 11. Temperatura de degradação dos inibidores 1a-e por TGA/DTA sob atmosfera de ar sintético. 
Inibidor Temperatura (°C) 
1a 73,5 
1b 63,8 
1c 198,1 
1d 163,5 
1e 166,0 
 
Nos resultados destacam-se os aditivos 1c-e, derivados dos ácidos graxos com 
maiores cadeias, que apresentaram elevadas temperaturas para a primeira 
degradação em atmosfera oxidativa, com valores superiores a 160 °C. Resultados 
esses satisfatórios, visto que tal temperatura é suficiente para manter os compostos 
estáveis durante a maior parte do processo de produção e armazenamento do óleo. 
De forma satisfatória os ésteres com maior estabilidade térmica (1c-e) também 
apresentaram os melhores resultados como inibidores de precipitação de parafina e 
depressores de fluidez (1c-d), o que é indicativo de uma aplicabilidade promissora 
para uma nova classe de aditivos. 
 
4.6. Estudo das viscosidades dinâmica e cinemática 
Com o objetivo de analisar possíveis alterações na viscosidade do óleo quando 
aditivados com os ésteres sintetizados no presente trabalho, os dois óleos A e B foram 
analisados puro e aditivado com 200 ppm de cada um dos aditivos (1a-e a 4). Os 
resultados foram reportados a 40 °C, uma vez que no setor de exploração e produção 
a viscosidade cinemática é analisada nessa temperatura.59 O óleo B foi analisado a 
40 °C, e o óleo A nas temperaturas de 50 e 60 °C e o valor extrapolado para 40 °C. 
As temperaturas foram propostas com base nos valores de ponto de fluidez de cada 
óleo. 
Os valores de viscosidade dinâmica foram obtidos com o auxílio do reômetro 
rotacional. Já a viscosidade cinemática é a razão da viscosidade dinâmica e da 
densidade (Equação 3 - introdução). Sendo assim, fez-se necessário determinar a 
densidade das amostras. Todas as análises foram realizadas nas temperaturas 
reportadas acima. 
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𝑣 =
𝜇
𝜌
       𝐸𝑞𝑢𝑎çã𝑜 3 
 
De posse dos valores de viscosidade dinâmica e densidade foram calculadas as 
viscosidades cinemáticas (Equação 3). Lembrando que para o óleo B os dados foram 
obtidos já na temperatura de 40 °C e para o óleo A mais cálculos foram necessários. 
As análises do óleo A foram realizadas em duas temperaturas (50 e 60 °C) para que 
fosse possível extrapolar os resultados para a temperatura desejada (40 °C). A partir 
dos valores de densidade obtidos o terceiro foi calculado por extrapolação da reta, já 
para a viscosidade cinemática foi utilizada a equação da ASTM (modelo de Walther e 
McCoull) (Equação 5).82 
 
𝑊 = 𝑙𝑜𝑔 𝑙𝑜𝑔(𝑣 + 𝑎) = 𝑏 − 𝑛. 𝑙𝑜𝑔 𝑇       𝐸𝑞𝑢𝑎çã𝑜 5 
 
Onde: W = função de Walther; 
v = viscosidade cinemática (mm2.s-1); 
a = coeficiente = 0,7 (quando v > 2 mm2.s-1); 
b e n = constantes características do óleo; e 
T = temperatura (K). 
 
Após cálculo da viscosidade cinemática e densidade, ambas a 40 °C, foi possível 
calcular a viscosidade dinâmica a 40 °C (Equação 3). 
Todos os dados obtidos estão reportados nas Tabelas 12 e 13 abaixo. 
 
Tabela 12. Densidade e viscosidade do óleo A com e sem aditivos a 40 °C. 
Inibidor 
Óleo A 
Densidade 
(g.mL-1) 
Viscosidade 
dinâmica (Pa.s) 
Viscosidade 
cinemática (mm2.s-1) 
Branco 0,8595 0,5484 638,0043 
1a 0,8410 0,2761 328,3286 
1b 0,8448 0,3234 382,8622 
1c 0,8621 0,2753 319,3813 
1d 0,8578 0,1825 212,7114 
1e 0,8651 0,2519 291,1916 
2 0,8598 0,2554 297,1032 
3 0,8585 0,2282 265,7835 
4 0,8574 0,2037 237,5894 
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Para o óleo A todos os aditivos diminuíram a viscosidade, tanto a dinâmica quanto a 
cinemática, destacando-se o inibidor 1d que apresentou os menores valores, com 
uma variação de 0,5484 para 0,1825 Pa.s na viscosidade dinâmica e de 638,0043 
para 212,7114 mm2.s-1 na viscosidade cinemática. 
 
Tabela 13. Densidade e viscosidade do óleo B com e sem aditivos a 40 °C. 
Inibidor 
Óleo B 
Densidade 
(g.mL-1) 
Viscosidade 
dinâmica (Pa.s) 
Viscosidade 
cinemática (mm2.s-1) 
Branco 0,9093 0,2923 325,9759 
1a 0,9092 0,2985 332,9169 
1b 0,9091 0,2868 319,9130 
1c 0,9093 0,2913 324,8383 
1d 0,9093 0,2838 316,5514 
1e 0,9101 0,2645 294,7626 
2 0,9090 0,2883 321,6668 
3 0,9095 0,3031 337,9237 
4 0,9088 0,2854 318,4801 
 
No óleo B os aditivos, em sua maioria, diminuíram a viscosidade do meio, porém não 
de forma tão brusca como no óleo A. Os inibidores 1d e 1e se destacaram com 
melhores resultados. 
Os resultados obtidos concordam com os encontrados até aqui, pois a diminuição das 
temperaturas de TIAC e da porcentagem de precipitação de parafina, além dos 
melhores valores de ponto de fluidez tem como consequência menores viscosidades, 
uma vez que o fluido encontra menor dificuldade para escoar. 
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5. CONCLUSÕES 
Neste trabalho foram sintetizados oito novos ésteres não poliméricos para testes de 
inibição de deposição de parafina e depressão do ponto de fluidez. Essa nova classe 
de aditivos foi racionalizada a fim de determinar a relação estrutura/atividade, 
descritas a seguir, e prospectar a máxima eficiência nas atividades supracitadas: o 
comprimento e a linearidade da cadeia alquílica, o tamanho do espaçador entre o 
núcleo polar e o grupo éster, o heteroátomo ligado ao anel naftoquinônico e o efeito 
da polaridade do anel, com a troca do anel de naftoquinona polar pelo cicloexil apolar. 
Os ésteres foram obtidos com rendimentos de moderados a excelentes e testados em 
dois óleos brasileiros com ensaios de ponto de fluidez e experimento calorimétrico 
para determinação da Temperatura de Início do Aparecimento dos Cristais (TIAC) por 
calorimetria de varredura diferencial (DSC). 
Para comparação os testes também foram realizados com os óleos bruto e aditivado 
com o controle comercial NuFlo-151. A partir desse comparativo observou-se que os 
aditivos 1c e 1d, constituídos pelos ácidos palmítico e esteárico, respectivamente, 
com o núcleo naftoquinônico, espaçador contendo dois átomos de carbono e 
nitrogênio como heteroátomo, foram os inibidores mais efetivos para os óleos 
testados. 
Os valores de ponto de fluidez melhoraram em até 10 °C para o óleo A e 18 °C para 
B. Os resultados para deposição de parafina também foram eficazes para os mesmos 
aditivos em ambos os óleos, mostrando que maiores cadeias carbônicas têm maior 
interação com a parafina presente no meio, favorecendo o processo de inibição. O 
que pode indicar que esses novos inibidores atuam como modificadores de cristais, 
retardando a cristalização e/ou prevenindo o crescimento de redes cristalinas. Além 
disso, cálculos computacionais comprovaram que a presença do heteroátomo de 
nitrogênio tem como consequência uma maior polarização do núcleo de naftoquinôna, 
este por sua vez se mostrou essencial para a maior eficácia do inibidor. 
Dentre os compostos com mais altas temperaturas para a primeira degradação em 
uma atmosfera oxidativa estão os ésteres 1c e 1d, mostrando a menores chances de 
decomposição nas linhas de produção de petróleo. O estudo da reologia dos óleos 
mostrou que o inibidor 1d foi o mais efetivo para o óleo A e o segundo melhor para o 
B.  
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Os bons resultados obtidos mostram que os novos aditivos com atividade inibidora de 
deposição de parafina e depressora de fluidez são extremamente promissores, 
adicionando assim uma nova classe de aditivos químicos para a indústria de petróleo 
que atualmente utiliza somente compostos poliméricos para os fins aos quais se 
dedicou essa pesquisa. Destaca-se também o benefício da estrutura não-polimérica 
dos aditivos aqui apresentados, uma vez que é de conhecimento que os polímeros 
não têm resistência mecânica. Tal fato, mitiga, ao menos em parte, a necessidade de 
contínua reposição do aditivo. 
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